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RECHERCHES SYNTHÉTIQUES SUR LA SÉRIE liRIQUE^ 



Par m. E. GRIMAUX. 



Mémoire couronné par rAcadémie royale des Sciences de Belgique. 



L'acide urique, découvert par Scheele en 1776, n'a été 
véritablement étudié que par Liebig et Wôhler. Le résultat 
de leurs longues recherches fut publié en i838 '(^), dans 
un Mémoire classique où l'on ne saurait trop admirer la 
précision avec laquelle ils distinguèrent ces dérivés si nom- 
breux, si difficiles à manier en raison de leur instabilité 
ou de leur facile transformation sous l'influence des réac- 
tifs. Et, si Liebig et Wôhler n'ont pas épuisé le sujet, du 
moins ont-ils laissé peu à faire à leurs successeurs dans 
J'étude des dérivés immédiats de l'acide urique. 

Gregory (?), Schlieper ('), etc., développèrent divers 
points de l'histoire de ces corps, mais c'est surtout 



(*) Annales de Chimie et de Physique, t. LXVIII, p. aaS; i838. 

(') Gregort, Philosophiced Magazine^ 1. XVIII, p. 55o, et t. XXIV, 
p. 186; 1845. 

(') Schlieper, Annaîen der Chemie und Pharmacie, t. LV, p. 253; 
• LVI, p. i; t. LVII, p. ai4. 
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Baeyer (*) qui fit sur ce sujet les recherches les plus 
étendues*, il découvrit de nouveaux termes de la série 
urique, donna à tous des formules rationnelles et les 
rattacha ainsi au groupe des urées composées. 

L'étude analytique des dérivés uriques était ainsi corn- 
plétée, mais le problème de leur synthèse, tenté plusieurs 
fois, n'avait donné jusqu'à ces derniers temps que de faibles 
résultats. 

Malgré leur poids moléculaire peu élevé, non-seulement 
l'acide urique et ses congénères, xanthine et sarcine, mais 
encore leurs dérivés d'une structure plus simple, n'ont pu 
être reproduits artificiellement. 

J'ai cherché à combler cette lacune et à prouver par la 
synthèse ce que l'analyse nous avait appris de la constitu- 
tion des dérivés uriques. Un succès complet n'a pas cou- 
ronné ces tentatives; néanmoins je suis arrivé à former 
par synthèse totale les termes de la série parabanique 
(acide parabanique, allantoïne) et à produire artificielle- 
ment des corps d'une constitution analogue à celle des dé- 
rivés uriques et se rattachant à ceux-ci par des produits 
de dédoublement commun. 

La première Partie de ce travail comprend des considé- 
rations théoriques sur la constitution probable des dérivés 
uriques et la déduction qu'on peut en tirer pour réaliser 
leur synthèse, ainsi que l'historique des recherches faites 
par divers chimistes dans cette voie. 

La seconde Partie est consacrée à l'exposé de mes expé- 
riences et à la détermination de la constitution des corps 
que j'ai obtenus. 

Enfin, dans une dernière Partie, je chercherai à établir 
la formule de constitution de l'acide urique, d'après les 
formules de ses produits de dédoublement. 



' (*) Baeter, Annalen der C hernie und Pharmacie ft, CXXYII, p. i et 19, 
t. CXXX, p. 129; t. GXXXI, p. 391. 
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4 B. GRIMATJX. 

PREMIÈRE PARTIE. 

DE LA CONSTITUTION ET DE LA SYNTHÈSE DES DÉRIVÉS URIQUES. 

§ I. — Constitution des d^iyiês uriques. 

L'acide urîque CH*Az*0' se dédouble dans deux sens 
différents parles oxydants, suivant les réactifs mis enjeu 
et les conditions de la réaction. 

Par Faction ménagée de Tacide azotique (*), par Taction 

du clilorate de potasse et de l'acide chlorhydrique (*), par 

celle du brome, de l'iode {'), il donne de Talloxane 

C*H'A2'0*5 ^ laquelle se rattachent les différents corps 

onstituant la série alloxanique. 

Par une action plus prolongée de l'acide azotique, il se 
convertit en acide parabanique C'H*Az*0', auquel se 
rattachent également plusieurs dérivés formant la série pa- 
rabanique. 

C'est donc à ces deux termes principaux que se rappor- 
tent tous les dérivés de l'acide urique : c'est donc leur 
constitution qu'il faut déterminer pour connaître celle des 
<forps des deux séries. 

Gerhardt, se basant sur la transformation de l'acide 
parabanique en. acide oxaliqua et urée par la fixation de 
!2 molécules d'eau, 

C»H'Az=^0» -H 2 W0= C^H^O^ 4- COAz»H< 

Acide Acide Urée, 

parabanique. oxalique. 

rapprocha l'acide parabanique des imides et le considéra 
comme l'oxalate acide^d'urée, moins de l'eau. 



{* ) LiEBiG et WoBLER, Mémoire cité. 

(') ScHLiEPER, Mémoire cité. 

{•) Hardy, Bulletin de la Société chimique de Paris, t. I, p. 44^1 1864. 

(*) Traité de Chimie organique, t. I, p. 4 '9» 
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Malheureusement, ayant des vues erronées sur la for- 
mule de l'urée qu'il voulut rattacher à un hydrate d'am- 
monium, il ne put donner la théorie des composés uriques, 
et ses formules ne faisaient en rien prévoir la synthèse des 
corps de la série urique. 

En 1864, M. Baeyer, dans une série de Mémoires qui 
contiennent un grand nombre de faits nouveaux et du plus 
haut intérêt, s'efforça de classer les nombreux dérivés uri- 
ques et de les représenter par des formules rationnelles. 
Développant l'idée de Gerhardt, il considéra tous les dé- 
rivés uriques comme formés par l'union de Turée et des 
acides polyatomiques avec élimination d'un certain nombre 
de molécules d'eau, et donna à tous ces corps des formules 
rationnelles typiques 5 il arriva ainsi à ranger les com- 
posés uriques eu trois classes : 

i^ Les mono-uréides, dans lesquels un radical diato- 
mîque, résidu d'un acide, est substitué à l'hydrogène de 
l'urée 5 tels sont : l'acide parabanique, qui devient l'oxalyl- 
urée; l'alloxane, qui n'est autre que la mésoxalylurée, car, 
en fixant 2 molécules d'eau sous rînfluence des alcalis, 
elle se comporte comme l'acide parabanique et donne de 
l'urée et de l'acide mésoxalique : 

O H'Az'O* -+- sH'O = C'H'O* -f- CO Az»H< 

Alloxane. Acide Urée. 

mésoxalique. 

2** Les acides iiramiques^ provenant des précédents par 
fixation d'une molécule d'eau. Ils renferment un résidu 
jnono-atomique d'acide, substitué à un seul atome de l'hy- 
drogène de l'urée. 

Exemples : l'acide oxalurique C'H*Az'0*, l'acide 
alloxaniqueC*H*Az*0». 

A ces acides se rattachent des amides i^uramides de 
Baeyer) : telle estl'oxaluramide C'H'Az*0''{AzH*). 

3** Les diuréideSf dont la molécule renferme 2 mo- 



6 E. GRIMÀUX. 

lécules d'urée et provenant soît de Punîon de 2 molé- 
cules d'une mono-uréide : tel est l'acide hydurîlique 
C*H®Az*0*5 soît de la soudure de 2 molécules d'urée 
par l'intermédiaire d'un seul radical acide polyatomique, 
comme dans l'allantoïne C*H* Az*0'. 

Quant aux acides dont les radicaux sont substitués à 
l'hydrogène de l'urée, ils renferment 2 ou 3 atomes de 
carbone. Les premiers donnent naissance à la série para- 
banique : ce sont Tacide oxalique C*H*0*, l'acide glyco- 
lique C'H*OS l'acide glyoxylique C'H'O». 

Les seconds, qui contribuent à former les dérivés al- 
loxaniques, sont les acides mésoxalîque C'H*0', tartro- 
nique C»H*0% malonique C»H*0*. 

Ainsi M. Baeyer, en ramenant à un petit nombre de 
termes communs les dérivés si complexes et si nombreux 
de la série urique, apporta la lumière dans cette ques- 
tion jusque alors si obscure. 

Si nous transformons en formules de constitution les 
formules typiques de l'alloxane ou mésoxalylurée, 

(C3 0»)''C0Az^H» 

et de l'acide parabanique 

l'acide mésoxalique étant 

CO'H 
CO 

co^e, 

nous trouvons que l'alloxane anhydre est 

CO-AzH 

C^H'Az»0* = CO CO 

I / 

CO-AzH 
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OU hydratée, à loo degrés, 

CO-AzH 
I \ 

C<H*Az2 0*i=rOH-C-OH 0. 

I / 

CO-AzH 

De même Tacide parabaniqué ou oxalylurée devient 

CO-AzH V 
C^H^Az»0>= I )C0. 

CO-AzH'^ 

De ces deux formules, nous pouvons déduire la consti- 
tution de presque tous les dérivés alloxaniques et paraba- 
niques. 

Il ne nous importe pas de discuter séparément la formule 
de chacun de ces dérivés, uréîdes, diuréides ou acides ura- 
miques; j'y reviendrai seulement plus loin en ce qui con- 
cerne rallantoïne. Pour le moment, nous avons voulu 
montrer seulement que les dérivés uriques sont, d'après 
Baeyer, de véritables urées composées y renfermant des 
radicaux diatomiques d' acides yGiconsûxvLdiuXàe^ chaînes 
jermées. 

Cette connaissance de la constitution des dérivés uriques 
était nécessaire pour entreprendre la recherche des mé- 
thodes propres à en réaliser la synthèse. 

De plus, ces formules, reposant seulement sur des don- 
nées analytiques et sur des analogies très-probantes, il est 
vrai, doivent être confirmées par la reproduction synthé- 
tique des corps. 

§ II. — Ds LA STNTHiSE DES DÉRIVÉS URIQUES. 

La première synthèse d'un dérivé urique est due à 
M. Baeyer. Par l'action de l'ammoniaque sur la bromacé- 
lylurée, il obtint l'hydantoïne C'H*Az'0% qu'il avait déjà 
rencontrée dans les produits de dédoublement de Tacide 
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alloxanique et dans rhydrogénation de l'allantoïne (*). 
Jusqu'à présent ce procédé n'a pas élé appliqué dans 
d'autres séries. Il est probable néanmoins qu'en traitant 
par le perchlorure de phosphore l'acide /3-iodopropionique 
ou P-bromopropionîque, on obtiendrait un chlorure qui 
donnerait, avec l'urée, une bromopropionylurée 

CH^Br-CH*.CO-AzH-CO-Az H^ 

et Cl ^ urée serait convertie par l'ammoniaque en un 
homologue de Thydantoïne. 

Les dérivés uriques étant des urées substituées, à ra- 
dicaux d'acides polyatomiques, y a-t-il lieu d'appliquer à 
leur préparation les procédés qui ont permis d'obtenir les 
urées à radicaux d'acides monobasiques? On sait que 
M. Zinin (*), en faisant réagir le chlorure d'acéiyle sur 
l'urée, a préparé l'acétylnrée 

CH'-CO-CI + CO Az'H' = CO^f "J^^-^^'' -»- HCI. 

Chlorure Urée. Acétylurée. 

d*acétyle. 

II semblerait donc qu'on réaliserait la substitution des 
radicaux acides diatomiques au moyen des chlorures 
d'acides bibasiques suivant l'équation 

R"CP-4-COAz'H<=:COAz'H»R"-+-2HCI, 

R'' étant un radical diatomique d'acide bibasique; mais, en 
fait, la réaction se passe dans un autre sens. 

Une seule molécule de chlorure d'acide réagit sur 2 mo- 
lécules d'urée et donne des diuréides d'une constitution 
autre que celle des dérivés uriques. Le fait a été observé 



(*) Baeyer, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXVIII, p. 178. 
(*) ZiNin, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIV, p. 57. 
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par M. E. Schmîdt (*) avec le chlorure de carbonyle 

COCl«-h 2C0Az»H^ = CQ/f ^'^^"f f, ^ 2HCI 

^AzH-CO-AzH» 

Carbonyl-diurée. 

et par M. Conrad (*) avec le chlorure de succiuyle 

^A^TT-rO- A7H2 

eH*0»CP+2C0Az»H*==:C<H*0^(^ „ Z: . „,H-2HCI. 

\A2H-C0-AzH^ 

Succinyl-diurée. 

M. Henry (') a néanmoins réussi à unir Purée avec une 
seule molécule d'un acide bibasique, en la traitant par le 
chlorure d'éthyloxalyle 5 il a ainsi obtenu Toxalurate 
d'éthyle 

CO'C^H^ CO-AzH-CO-AzH^ 

1 -!-COAz'H*=i +HC1. 

CO-Cl CO^C^'H* 

Chlorure * Oxalurate d'éthyle. 

d'éthyloxalyle. 

Mais, quand même ce mode opératoire serait généralisé 
et qu'on préparerait le chlorure de nialoxyléihyle, on arri- 
verait, non aux uréides à chaînes fermées, mais seulement 
aux éthers des acides uramiques« 

L'action directe des anhydrides d'acides monoatomiques 
donne également des urées composées : ainsi l'acétylurée 
COAz^H'(C*H'0) se forme au moyen de l'anhydride acé- 
tique et de l'urée. Mais cette réaction ne peut être appli- 
quée à la reproduction des dérivés uriques, car on ne con- ' 
nait pas les anhydrides oxalique, malonique, tartronîque 
ou mésoxalique. Avec les acides plus riches en carbone^ 



(*) E. ScHMiDT, Journ, f, pr, Ckem,, t. V, p. 35. 

(*) Conrad, Journ. f. pr, Chem., t. IX, p. 3oo. 

(•) Hemrt, Deuts. chem, Geselsch,, 1871, t. IV, p. 644* 
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dont on a isolé les anhydrides, elle donne un acide ura- 
mique 5 l'anhydride succiniqiie a fourni à M. Pike ( * ) Tacide 
succinurique 

CO CO-AzH-CO-AzH^ 

I \ I 

C'H« 0-4-C0Az'H< = C'H* 

CO CO^H 

Anhydride Acide succinurique. 

succinique. 

Un mode plus général d'obtention des urées composées 
consiste à unir Tacide cyanique à une ammoniaque com- 
posée (WuRTz). Ce procédé, analogue à la synthèse de 
l'urée par Tacide cyanique et l'ammoniaque, peut se réaliser 
de plusieurs façons, soit par Tunion directe de Pacide cya- 
nique et de Tamine, soit par Taction d'un sel de Tamine 
sur le cyanate de potasse, soit par la fusion de Turée avec 
Famine. 

En appliquant ce procédé aux aminés de fonction 
mixte, comme le glycocolle, Heintz (') a obtenu de l'hy- 
dantoïne qu'il n'a pu isoler à l'état de pureté, mais qu'il a 
convertie en acide hydantoïque. Griess (') a confirmé cette' 
expérience, et Wislicenus (*) a préparé l'acide hydan- 
toïque au moyen du sulfate de glycocolle et du cyanale de 
potasse. 

Le même procédé a permis à Urech (') de préparer la 
lactylurée, homologue de Thydantoïne et isomère de la 



(*) Pire, Deuts, chem. Gesellsch., t. VI, p. iio4; 1873. 

(*) Heintz, Annalen der Chimie und Pharmacie, t. CXXXIII| p. 65; 
i865. 

(') GmiE,%s, Deuts. chem, Gesellsch,, t. II, p. 106. 

(^) Wislicenus, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. GLXV, p. io3 ; 
1873. 

(•) Urech, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXV, p. 99; 1873. 
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mé thy Ih jdan toïne 

I CH-AzH(Cfl»). CH».AzH. 

CH-AzHv, I OCO I ^CO 

I /CO CO-AzH ^ CO-AzH^ 

Lactylurée. Méthylhydantoïne. Hy dan toïne. 

Cette action de Turée sur les acides amidës donne avec 
Tasparagine des corps intéressants, qui seront décrits dans 
la deuxième Partie de ce travail et qui, par leurs produits de 
dédoublement, se rattachent à la série urique. 

Enfin risoalanine, traitée de la même manière, doit 
fournir un nouvel homologue de rhydanloïne appartenant 
à la série de Talloxane 

CHUzH» CH»-AzH 

I I \ 

CH» -t- COAz^H^ = H^O -f- AzH^ -h CH^ CO 

CO'H CO-AzH "^ 

Isoalanine. Éthylène 

(Acide /3-amido- lactylurée. 

propio nique.) 

J'ai commencé des expériences avec ce corps. 

Puisque l'acide cyanique se combine aux ammoniaques 
composées, ne se combinerait-il pas aux amides ou aux 
imides ? On aurait ainsi un procédé général d'obtention 
des urées renfermant un résidu diatomique acide, substitué 
à 2 atomes d'hydrogène d'une seule molécule d'urée. 
Mais les expériences tentées dans ce sens ont été négatives. 
Ainsi M. Finck (*), en faisant réagir l'acide cyanique sur 
l'urée, a obtenu non le biuret, mais principalement du 
cyanurate d'urée; de même l'oxaméthane^ qui aurait pu 
donner l'oxalurate d'élhyle, m'a fourni un isomère, le 
cyanurate d'oxaméthane (') -, la succinamide ne se com- 

(') Finck, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXVII, p. 49^* 
(') E. Gaikavs, Bulletin de la Société chimique de Paris, t. XXI, 
p, i53. ' 
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bine pas non plus avec Tacide cyanique, comme Ta con- 
staté M. Menschutkine (^). 

Néanmoins, M. Carstanjen (*) a réussi à obtenir l'oxa- 
luramîde par une réaction analogue, en cHaufiant un 
mélange d^urée et d^oxamétbane : 

CO'C'H* ^AzH' CO-AzH^ 

Oxaméthane. Urée. Oxaluramide. Alcool. 

Enfin, pour terminer ce qui a trait à la synthèse des 
dérivés uriques, en dehors de mes propres expériences, 
citons le travail de MM. Èmmerling et Jacobsen. Ces chi- 
mistes identifient avec l'acide mycomélique, sans preuves 
suffisantes selon moi, un corps qui renferme 

2C<H«Az«0^4-H'0 

et qui prend naissance dans Taction de Teau bouillante sur 
Vkydrazulmoxine, provenant elle-même de la réaction du 
cyanogène sur Tammoniaque (*). 

Mes recherches sur la synthèse des dérivés uriques com- 
prennent : i** la transformation de l'acide oxalurique en 
acide parabanique ; 2** l'action des acides acétoniques et 
aldéhydiques sur l'urée 5 3^ l'étude des composés (uréîdes 
maliques) que fournit l'asparagine en réagissant sur l'urée. 

L'exposé de ces expériences forme la deuxième Partie de 
ce Mémoire. 



(*) Meïischutkine, Bulletin de V Académie des Sciences de ScUnt'PéterS" 
bourg, t. XXI, p. 322. 
(') Carstanjen, Journ, f.pr, Chein.^ nouvelle série, t. IX, p. i^'i\ 1874- 
(') Emmerling et Jacobsen, Deuts» chem, Gesellsch., t. IV, p. 947* 
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DEUXIÈME PARTIE. 

RECHERCHES EXPÉRIMENTALES. 

CHAPITRE PREMIER. 
§ I. — Transformation de l'acide oxaluriqub en acidb 

PABABANIQUE. 

L^acide parabanique étant le terme le moins complexe 
de la série urique, c'est par sa reproduction synthétique 
que cette série de recherches a été commencée. 

Puisque M. Henry venait d'obtenir Téther oxalurique, 
il s'agissait tout d'abord de voir si l'acide oxalurique se 
convertirait en acide parabanique, ces deux corps ne diffé- 
rant que par les éléments de l'eau : 

C^H^Az'O* C^H'Az'O» 

Acide Acide 

oxalurique. parabanique. 

D'après la constitution de l'acide oxalurique, qui me parait 
devoir être représenté par la formule 

CO-AzH-CO-AzH' 

I 

CO'H 

ce corps renferme un groupe CO'H; par conséquent, il 
peut donner, avec les chlorures de phosphore, un- chlorure 

CO-AzH-CO-AzH» 
COCl. 

Comme, d'autre part, il se trouve dans la même molécule 
un groupe AzH*, le groupe COCl doit réagir, éliminer 
HCl, elle produit sera de l'acide parabanique. 

Ces vues théoriques ont été conGrmées par l'expé- 
rience. 

L'acide oxalurique bien desséché est arrosé de 3 fois 
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son poids d^oxychlorure de phosphore, et le mélange est 
porté au bain d'huile à une température de 200 degrés. 
Après l'expulsion de Toxychlorure de phosphore, cette tem- 
pérature est maintenue jusqu'à ce que la masse ne dégage 
plus trace d'acide chlorhydrique. 

On traite le contenu du ballon par Teau tiède, qui dis- 
sout facilement le tout^ tandis que l'acide oxalurique est 
presque entièrement insoluble dans l'eau, on Gltre la solu- 
tion pour la débarrasser d'une petite quantité de matière 
brune en suspension, et on l'évaporé au bain-marie. Elle 
laisse un résidu cristallin, coloré en 'brun rouge que Ton 
comprime entre des doubles de papier buvard et que l'on 
redissout dans l'alcool bouillant, pour séparer un faible ré- 
sidu rouge amorphe. La solution alcoolique étant évaporée 
à siccité, les cristaux sont purifiés par une ou deux cristal- 
lisations dans l'eau bouillante. 

Le corps ainsi obtenu présente tous les caractères de 
l'acide parabanique. Il est facilement soluble dans l'eau et 
dans l'alcool et s'en sépare en lames brillantes, allongées, 
d'une saveur acide. Il décompose le carbonate de calcium à 
l'ébullition, pour donner un sel peu soluble à froid, pré- 
sentant l'aspect de l'oxalurate de calcium. Il n'est pas sen- 
siblement altéré par une température de 200 degrés. For- 
tement chauffé, il se décompose en donnant un sublimé 
blanc, des vapeurs piquantes d'acide cyanique, et laissant 
un résidu de charbon. 

Ses solutions ne troublent pas l'acétate de calcium^ 
chauflées avec de la potasse, elles dégagent de l'ammo- 
niaque^ et la liqueur sursaturée par l'acide acétique pré- 
cipite abondamment les sels de calcium. Avec l'azotate 
d'argent, elles donnent un précipité blanc insoluble. 

A l'analyse, ce corps a donné les résultats suivants : 

I. Matière o ,8095 

Acide carbonique o,354 

Eau o ,o5i 
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II. Matière 0,2688 

Azote 54"", 00 

Température 90,5 

Hauteur barométrique ^66°*° , 4 

Calculé. 
Trouvé. C»H»Az«0« 

C 3i ,i5 3i ,57 

H 1,83 1,75 

Az .... 24>48 24,56 

O ^1y\2 

100,00 

Le dérivé diargentique a été obtenu par addition d'azo- 
tate d'argent à la solution d'acide parabanique^ le dosage 
d'argent a donné 63,5 pour 100. 

Suivant Liebig et Wôhler, le parabanate d'argent serait 
anhydre et aurait pour formule C'Az'O^Ag*, et renfer- 
merait 65,9 pour 100 d'argent. Strecker admet que ce sel 
retient à 100 degrés une demi-molécule d'eau qu'il perdrait 
à 145 degrés 5 séché à 100 degrés, il contiendrait donc 64, i 
pour 100 d'argent. M. Menschutkine vient de montrer dans 
des recherches récentes que le parabanate diargentique 
séché dans le vide renferme une molécule d'eau, ce qui 
correspond à une teneur de 62,42 pour 1005 au-dessus de 
100 degrés, ce sel perd progressivement de l'eau, mais 
sans se déshydrater entièrement à i45 degrés, ainsi que 
l'avait annoncé Strecker. 



* 



§ II. — Constitution ue l'acide parabanique 

(oXALTLU&éE). 

L'acide parabanique représente, comme le disait Ger- 
hardt, de l'oxalate d'urée, moins 2 molécules d'eau. Il 
est donc comparable aux amides, d'où sa formule peut 
G. 2 
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être dérîvée de celle de Toxalate d'urée 

CO»H-AzH» CO-AzH, 

I >C0 I ^CO 

CO*H-AzH»'^ CO-AzH"^ 

Oxalate d'urée. Acide 

parabanique. 

et Facide parabanique nous apparaît comme une oxalyl- 
urée. 

M. Menschutkine, à la suite de recherclies intéressantes 
sur Tacide parabanique, est arrivé à le considérer comme 
un acide oximidocyanique et lui attribue la formule 

CO 
I ^AzH'CO-AzH. 

Les raisons sur lesquelles s^appuie M. Menschutkine (^), 
tirées seulement de la nature des sels que fournit l'acide 
parabanique, ne me semblent pas suffisantes. 

Admettre que Tacide parabanique est un acide oximido- 
cyanique, ce serait donner à Turée la formule du cyanate 
d'ammonium CO-Az-AzH*. Or M. Menschutkine admet 
lui-même que Turée a pour formule 

^^/AzH' 

COc 

\AzH» 

par suite d'une transformation isomérique du cyanate 
d'ammonium. Par conséquent, si l'on pouvait préparer 
l'acide oximidocyanique ou cyanate d'oximide, qui serait 
constituée comme le cyanate d'ammonium, cet acide se 
convertirait isomériquement comme le fait le cyanate 
d'ammonium et donnerait une urée suDstituée, Toxalyl- 
urée. 



(*) Menschutrihe, Bulletin de l'Académie des Sciences de Saint-Péters- 
bourg, t. XI, p. 25, 3i3 et suivantes. 
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Â Tappui de son opinion, M. Menschuikine apporte 
l'existence d'un composé qu^il a obtenu en combinant le 
cyanated'clhyle à la succinimide, et qu'il considère comme 
renfermant 

co 

C»H* ( )AzH-C0-A2-C»H\ 

Ce corps, ^i\zr^^^% succidocy anale à^ éihyley serait donc 
un produit d'addition analogue au cyanate d'ammoniaque. 
Mais n'est-il pas plus simple d'admettre que cette réac- 
tion est analogue à celle du cyanate d'éthyle sur l'ammo- 
niaque, réaction qui fournit Téthylurée 

COAzfC^HM 4- kzW = CO ( t^J:^'^' 

Cyanate d'éthyle. Éthylurée. 

Avec la succinimide et le cyanate d'éthyle, une réaction 
semblable doit avoir lieu, et la synthèse de M. Menschut- 
kine mènerait à une des deux formules suivantes pour le 
succidocyanate d'éthyle, soit 

CO-AzH 

C^H^ CO, 

CO-Az(C^H*)'^ 
soit 

CO 

I \ 

OW Az-COAzH(C^H^). 

Dans les deux cas, ce serait une urée composée renfer- 
mant le radicarsuccinyle. 

Si l'on veut déduire de ce corps la formule de l'acide 
parabanique, on arrive à un des deux symboles 

(C'0')A2-C0-AzH» 
ou 

GO-AzH, 

I )C0. 

CO-AzH i a. 
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La seconde formule est la plus généralement adoptée ] 
outre qu^elle rend compte des produits de substitution 
métalliques par la présence des groupes ÂzH, elle s'accorde 
avec les diverses synthèses qui en ont été faites. 

Telle est la production totale, au moyen du chlorure 
d'éthyloxalyle, dont il a été parlé plus haut. M. Henry 
ayant ainsi obtenu Poxalurate d'éthyle, la constitution 
de cet éther se déduit de cette synthèse 

V 

COCl CO-AzH-CO-AzH» 

I -f- COAz'H* = I 

CO'C'H* CO'C'H^ 

Chlorure Oxalurate d'éthyle. 

d'éthyloxalyle. 

et par suite, on a celle de l'acide oxalurique 

CO-AzH-CO-AzH» 

I 

CO'H. 

Enfin, par une déshydratation analogue à celle qui trans- 
forme la leucinë en leucinimide, l'acide oxalurique se 
convertit çn acide parabanique 

CO — AzB 
CO— AzH^ 

Plus loin, j'indiquerai un autre mode de production de 
l'acide parabanique au moyen des uréides pyruviques, qui 
mène à la même constitution. 

De plus, avec la formule attribuée à l'acide parabanique 
par M. Menschutkine, il serait difficile de concevoir sa 
facile transformation en acide oxalique et en urée par 
simple hydratation. 
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CHAPITRE II. 

URÉIDES PYRUYIQUES ET GLYOXYLIQUES. 

51. — Ubéides pyruyiques; synthèse de l'acide parabanique. 

On peut considérer Tacide urique et ses congénères, la 
sarcine et la xanthine, comme proYenant du remplace- 
ment de l'hydrogène, de 2 molécules d'urée ou de cya- 
namide, par des résidus d'acides aldchydiques ou acéto- 
niques, à 3 atomes de carbone. Il m'a donc paru utile 
d'essayer l'action de l'urée sur un acide acétonique, Tacide 
pyruYique, dans le but d'obtenir des corps d'une constitu- 
tion analogue à celle des composés uriques. 

L'urée et l'acide pyruvique réagissent très-facilement à 
100 degrés, et, suivant les proportions relatives des deux 
corps, on peut obtenir les quatre composés suivants, dont 
les deux premiers seulement sont cristallisés : 

La diuréide pyruvique ou pyvurile C'H*Az*0*. 
La triuréide dipyruvique C'H^Az'^O*. 
La tctra-uréide dipyruvique CH'^Az^O'. 
La télra-uréide lélrapyruvique C*'H'*Az*0'. 

En outre, le pyvurile C*H® Az*0' et la triuréide dipyru- 
vique C'H*'Az*0' fournissent, par l'action des réactifs, la 
monO'Uréide pjruifiqûe C*H*Az*0* et son dérivé nitré 
C*H'*( AzO') Az'O' \ et ce dernier, traité par le brome et 
Teau, se dédouble en bromopicrine et en acide paraba- 
nique, réaction importante qui rattache les uréides pyru- 
viques à la série urique. 

Enfin l'acide pyruvique trîbromé réagit également sur 
l'urée et fournit un corps C*H'Br'Az*0*, qui représente 
la diuréide pyruvique tribromée, moins une molécule 
d*eau. 



j 
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Diuréide pyru^ù/ue {pjruurile) C'H'Az*0'. 

On obtient cxclusivcmeni cette diuréide en ajoutant une 
partie d'acide pyruvique, bouillant de i6o à 170 degrés, 
à 2 parties d^urée finement pulvérisée, et maintenant le 
tout à 100 degrés pendant une heure ou deux. La masse 
devient bientôt liquide eh dégageant de Tacide carbonique 
pur, puis elle se trouble, s'épaissit et se remplit d^une 
matière solide. Quand la réaction est terminée, on reprend 
le tout par un excès d'alcool bouillant et Ton filtre. Le pro- 
duit insoluble, suffisamment comprimé, se présente sous la 
forme de petites lames blanches, brillantes, que l'on achève 
de purifier par une ou deux cristallisations dans 10 fois 
leur poids d'eau bouillante. 

Quant à la solution alcoolique, elle renferme l'excès 
d'urée et du pyruvate d'ammoniaque, dont la formation 
correspond au dégagement d'acide carbonique 5 en effet, 
pendant la réaction, une partie de l'acide pyruvique réagit 
sur l'urée pour donner du pyruvate d'ammoniaque et de 
l'acide carbonique 

2 a H^O^-H COAz'H^ H- H»0 = 2C'H»0UzH* -h CO'. 

Pelouze a déjà montré que l'acide hippurique donne, 
avec l'urée, de Thippurate d'ammoniaque et de l'acide car- 
bonique. 

La substance insoluble dans l'alcool constitue la diu- 
réide pjruvique ovi pyi^urile C'^H®Az*0®, dont la forma- 
tion est représentée par l'équation suivante : 

OWO' 4- 2 CO Az'H* = C^H»Az*0» -H 2 H^O. 

La composition du pyvurile a été établie d'après les ana- 
lyses suivantes et confirmée par ses réactions : 

I. Matière ^9^49 

Acide carbonique o,320 

Eau o, io35 



ce 
o 
tOam 
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II. Matière 0,819 

Acide carbonique 0,4^6 

Eau o>ï44 

III. Matière o,3i6 

Acide carbonique o,4o4 

Eau . 0,1 35 

IV. Matière 0,829 

Azote . 91*"% 7 

Température i4* 

Hauteur barométrique. . . 762' 

V. Matière o ,24o5 

Aiote 67*^^2 

Température i4** 

Hauteur barométrique. . . 758^™, 5 

Trouvé. 

iiii iiMi Calculé. 

I. II. III. IV. V. C*H»Az*0». 

C... 85, o4 34,70 34,87 « « 34,88 

H... 4>62 5>oi 4^74 " • 4>65 
Az.. » » » 3 1,85 82,52 82,55 
O . . . » » » » • 28,92 

lOOyOO 

Le pyvurile est en cristaux blancs, brillants, formés de 
tables rhorabîques, faciles à reconnaître à l'œil nu. Il est 
insoluble dans l'alcool et dans l'éllier. Peu soluble dans l'eau 
froide, îl se dissout dans 10 fois son poids d'eau bouillante. 
Séché dans l'air sec, il ne perd pas d'eau jusqu'à i45 de- 
grés. Maintenu pendant quelques jours à 1 55- 160 degrés, 
il perd jusqu'à aS pour 100 de son poids et se convertit en 
deux corps amorphes : l'un soluble, jaune brun 5 l'autre 
insoluble, présentant les caractères de l'uréide condensée, 
C"H**Az®0*, qui est décrite plus loin. Bouilli avec de 
l'eau de baryte, il se dédouble en donnant de l'urée (dont 
une partie se convertit en carbonate d'ammoniaque), de 
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l'oxalate et un sel de baryum soluble, probablement l'uvi- 
tate. Il doît se former d* abord de l'urée et du pyruvate de 
baryte ; mais on sait que Tacide pyruvique bouilli avec la 
baryte se détruit en donnant du carbonate, de Toxalate et 
divers sels solubles, uvate, uvitate, etc. (Fivck, Boet- 
tinger)(*). 

Sa solution, additionnée de potasse, puis d'azotate d^ar- 
gent, donne un précipité blanc abondant ; elle précipite 
également par le nitrate mercurique. 

Le pyvurile maintenu en ébuilition avec l'acide cblor- 
bydrique étendu se décompose. La solution renferme de 
l'urée, et si Ton évapore à siccité, qu'on lave le produit 
à l'alcool, on obtient un résidu qui se dissout difficilement 
dans l'eau bouillante, d'où il se dépose en fines ai- 
guilles. Ce composé n'est autre que la triuréide dipyruvique 
C'H*'Az*0*. Le dédoublement est représenté par l'équa- 
tion 

aC*H»Az«03 =z COAi'H* -+- C»H"Az«0\ 

Avec l'acide cblorhydrique concentré, le dédoublement 
est plus profond. Il se produit de l'urée et la mono-uréide 
pyruy^ique C*H*Az*0*. 

C^H^Az^O^ = COAz'H* -i- C<H^Az»0^ 

Le pyvurile se dissout à une douce chaleur dansy l'acide 

azotique ordinaire ; par refroidissement il se sépare une 

masse de cristaux d'azotate d'urée, et la solution renferme 

le dérivé nitré de la mono-uréide pyruvique, dérivé qui 

renferme 

eH»(AzO0Az»O». 

La réaction est du même ordre que celle de Facide 



(*) FiNCK, Répertoire de Chimie, p. 44o; 1862. — Bqettimger, Annalen 
àer Chemie und Pharmacie, t. CLXXII, p. 289. 
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cblorhydrique concentré 5 seulement, l'uréide pyruvîque 
C*H*Az*0' se convertit en dérivé nitré. 

OH»Az<03 4- AzO»H = COAz'H* + C<H*( AzO^) Az»0' + H'O. 

Le pyvurile C'H®Az*0' présente avec l'acîde pyruvique 
les mêmes relations que l'allantoïne avec l'acide glyoxy- 
lique ; c'est un homologue de rallantoïne : 

C'H'0»+ sCOAz'H* = OH«Az<03-f- 2H^0 

Acide Urée. Allantoïne. Eau. 

glyoxylique. 

C^H^O^ + 2C0Az'H* =: OH'Az*0^ + aH^O. 

/ Acide py- Urée. Pyvurile. Eau, 

ruvique. 

MonO'uréide py rustique C* H* Az* 0* . 

Lorqu'on traite le pyvurile à chaud par l'acide azotique, 
on le transforme, avons-nous dît, en un corps qui pré- 
sente la composition de la mono-uréide pyruvique nitrée 
C*H'(AzO")Az*0*. Si cette formule était exacte, il y 
avait lieu d'admettre qu'au moyen d'un autre agent que 
Tacide azotique, on obtiendrait la mono-uréide pyruvique 
elle-même, C*H*Az'0*. On parvient, en effet, à réaliser 
cette transformation en faisant bouillir le pyvurile avec 
de l'acide chlorhydrique concentré : on évapore au bain- 
marie le produit de la réaction et Ton ajoute de l'alcool 
au résidu gommeux. Après vingt-quatre heures, on re- 
cueille une masse cristalline insoluble dans l'alcool, tandis 
que ce dernier retient de l'urée. On lave la substance cris- 
talline à l'alcool, et on la fait cristalliser i ou 2 fois 
dans l'eau bouillante, où elle est assez facilement soluble. 
La mono-uréide pyvurique se sépare de sa solution aqueuse 
sous la forme d'une poudre blanche, très-légère, confusé- 
ment cristallisée. 

o^, 225 de matière ont donné o«', 356 CO* et o«', o85 H'O. 
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La formation de la bromopicrine, dans Texpcrience re- 
latée plus haut, offre une analogie de plus entre ce dérivé 
nitré etFacidediliturique^ ce dernier fournit, en effet, de 
la cbloropicrine quand on le traite par le chlorure de 

chaux {*). 

. Triuréide dipynu^ique C'H** Az*0'. 

Un mélange de parties égales d'urée et d'acide pyru- 
vique, étant chauffé à i oo degrés, se convertit rapidement 
en un liquide limpide, qui peu à peu s'épaissit et finit, 
après une heure de réaction, par se transformer en une 
masse blanche entièrement solide. Si Ton traite cette sub- 
stance par 200 à 25o fois son poids d'eau bouillante, on 
obtient une solution qui se prend par le refroidissement en 
une gelée épaisse, formée de fines aiguilles, et tellement vo- 
lumineuse que la solution cristallisée, renfermant à peine 
4 grammes de matière solide, suffit à remplir une capsule 
de 1200 grammes. 

Ce composé constitue la triuréide dipyruv^ique 

formée suivant l'équation 

2C*H<0»-f-3COAz2H»r=C^H»2Az«0^+4H»0. 

La formule de ce corps est établie par ses dédoublements 
et par les analyses suivantes : 

I. Matière 0,2575 

Acide carbonique o,3545 

Eau 0,098 

IL Matière o,256 

Acide carbonique o ,357 

Eau 0,098 

(*) Baeyer, Annalen der Chemie und Pharmacie ^ t. CXXYII| p. a 32. 
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m. Matière 0,248 

Acide carbonique o , 3o3 

Eau o , 084 

IV. Matière o , 1691 

Azote . 44"'»3 

Température 18®, 2 

Hauteur barométrique . . . 762 

• 

V. Matière 0,24^ 

Azote 60*^°, 5 

Température 9<* 

Hauteur barométrique . * . ^65 

Trouvé. 

^^ __^— _^ Calculé. 

ï. II. III. IV. V. C»H"Az«0». 

€•.. 37, 5i 38^02 37,90 >i » 38, o3 

H.. 4^23 4»35 4>28 » » 4»57 

Az. . • » » 3o,34 29ï37 29,57 

O. . . » » » » 27 ,83 

100,00 

Cette triuréide prend aussi naissance dans l'action de 
l'acide chlorhydrique étendu sur le pyvurile C'H*Az*0*5 
en même temps il se forme de l'urée 

2CH»Az<0» = COAz»H*+ C»H"Az«0*. 

La triuréide dipjruvique forme de longues aiguilles 
minces enchevêtrées en masses légères, d'aspect coton- 
neux. Elle ne fond pas par la chaleur, mais elle se détruit 
avec production de vapeurs cyaniques et de charbon. 
Presque insoluble dans Teau froide, elle exige plus de 
25o fois son poids d'eau bouillante pour se dissoudre. La 
potasse, la soude, l'ammoniaque, l'eau de baryte, Teau de 
chaux la dissolvent facilement à froid, mais sans contrac- 
ter de combinaisons avec elle. Une solution ammoniacale, 
abandonnée dans le vide, laisse la triuréide pyruvique 
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inaltérée. Les acides, même Tacide carbonique, la préci- 
pitent de ses solutions alcalines sous la forme d'une masse 
gélatineuse constituée par de fines aiguilles. Une ébullition 
de quelques minutes avec les alcalis détruit cette uréide. 
En employant l'eau de baryte, séparant Fexcès de baryte 
par un courant d'acîde carbonique, on obtient une solu- 
tion qui laisse déposer par concentration des losanges de 
pyvurile et retient de l'urée et du pyruvate de baryum, fa- 
cile à reconnaître au moyen de la coloration rouge que lui 
communique un cristal de sulfate ferreux, et de la teinte 
jaune qu'il prend par la dessiccation à loo degrés, en se 
transformant en une masse gommeuse insoluble dans l'eau 

e H" Az« O»^ + 2 H^ == CO Az» H^ + C* H» Az* 0* + C* H* 0». 

Elle ne précipite aucun sel métallique, si ce n'est l'azo- 
tate de mercure. Sa solution potassique donne un préci- 
pité blanc, abondant, avec l'azotate d'argent. 

Chauffée avec l'acide azotique, elle donne de l'urée et le 
dérivé nitré C*H» ( AzO«) Az»0'. 

C»H"Az« 0^^4-2 Az03H==2C* H' (AzO^) Az'0'-{-CO Az»H*-f-a H^O. 

Enfin la triuréide pyruvîque se convertît, par l'action 
de l'acide pyruvique à loo degrés, en un corps amorphe 
constituant une uréide plus condensée. 

Uréides pyrui^iques condensées. 

Par l'action de la chaleur sur le pyvurile ou en faisant 
réagir un excès d'acide pyruvique sur l'urée, on obtient 
des produits de condensation de l'urée et de l'acide pyru- 
vique, plus riches en carbone et moins riches en azote que 
les précédents. 

Ces corps sont tous amorphes, complètement insolubles 
dans Teau, plus ou moins facilement solubles dans les al- 
calis, précipitables de leurs ^solutions alcalines par les 
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acides, même par l'acide carbonique, inattaquables par les 
acides, se décomposant sans fondre, par une chaleur éle- 
vée. Il n'est pas possible de déterminer exactement leurs 
formules, car rien n'indique qu'on ait en main des espèces 
chimiques et non des mélanges de divers corps amorphes, 
très-voisins les uns des autres par leur composition. 

Néanmoins les analyses montrent que ces corps amor- 
phes dérivent, comme les précédents, de l'union de plu- 
sieurs molécules d'acide pyruvique et d'urée avec élimina- 
tion d'eau. 

L'un de ces composés se produit en même temps que la 
triuréide dîpyruvique C'H*'Az'0*. Quand on a épuisé 
celle-ci par l'eau bouillante, il reste une poudre blanche 
amorphe, complètement insoluble dans l'eau, et se distin- 
guant des autres uréides condensées en ce qu'elle se dissout 
immédiatement dans les alcalis sans passer par l'état géla- 
tineux. D'après un seul dosage de carbone et d'hydrogène, 
ce corps paraîtrait constituer la tétrO'uréide tripyruifique 

o«%^355 de matière ont donné o^% Z^oQO^ et o«%o86C*0. 

Trouvé. Calculé. 

c 39,38 39,89 

H 4,o5 4,83 

Un autre corps amorphe prend naissance par l'action 
d'une température de 170 degrés, maintenue quelques > 
jours, sur le pyvurile C* H® Az*0'. Ce dernier devient alors 
jaunâtre, et, si on l'épuisé par l'eau bouillante, on enlève 
une portion soluble, amorphe, brune, tandis que la plus 
grande partie est complètement insoluble. Cette portion* 
insoluble se gonfle par l'action des alcalis, devient gélati- 
neuse et finit par s'y dissoudre au bout de vingt-quatre 
heures. 

Les acides la reprécipitent de cette solution sous la forme 
d'une gelée très- volumineuse qui se convertit, par la des- 
G. 3 
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siccation, ea une masse coraée. Elle est inattaquable 
par la potasse bouillante et Tacide azotique. 

Les analyses se rapprochent de la composition d'une 
tétra-uréide tétrapyruviquc C"H** Az*0'. 

I, Matière 0,227 

Acide carbonique o , 354 

Eau 0,081 

II. Matière o ,332 

Acide carbonique o,5io 

Eau 0,1175 

, III. Matière o,35o 

Azote. 67"^, 8 

Température 10" 

Hauteur barométrique. . . 761 

Calculé. 
C'«ff«Az«OV 

c 42,57 41,89 >» 41,87 

H 3,96 3,93 • 3,56 

Az * » 23,21 25,00 

Enfin, quand on fait réagir un excès diacide pynivique 
sur Turée, il se forme une masse blanche, insoluble, pré- 
sentant tous les caractères apparents du corps précédent. 
Cette uréide se gonfle dans les alcalis en donnant des solu- 
tions gélatineuses. La solution ammoniacale peut perdre 
toute Tammoniaque en excès par rébullition, sans rien 
déposer. Elle est précipitée par tous les acides, y compris 
l'acide carbonique, par le bicarbonate de soude, Teau de 
chaux, Peau de baryte, les sels alcali no «terreux et les sels 
métalliques. Tous ces précipités sont des gelées transpa- 
rentes. Celui que fournissent les acides se redissout faci- 
lement à chaud dans les carbonates alcalins, mais, après 
avoir été séché à 100 degrés, il ne se dissout plus que lente- 
ment dans les alcalis caustiques. 
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La solution ammoniacale, évaporée à loo degrés, four- 
nit des paillettes brillantes et légères d'un dérivé ammo- 
niacal, qui se redissout très-lentement dans l'eau, mais 
qui, après avoir été desséché à 120 degrés, n'y est plus que 
partiellement soluble, même après une ébullition prolon- 
gée. II parait alors avoir perdu une partie de son ammo- 
niaque. 

Ce corps, desséché à 120 degrés, a été soumis à Pana- 

lyse : 

I. Matière 0,887 

Acide carbonique. . . . 0,507 
Eau 0,125 

II. Matière .♦ . o , 284 

Azote 59' 

Température 8* 

Pression 761' 



r 

mm 



I. II. 

c 4^ >^^ * 

H . ^^i^ » 

AZ » 25,12 

Ces chiffres se rapprochent des précédents. 

Il n'y a pas d'intérêt à établir des formules rigoureuses 
pour ces corps amorphes : il suiBt de montrer que, dans 
leur formation, l'acide pyruvique s'est ajouté aux premières 
uréides, de telle sorte que la teneur en carbone a beaucoup 
augmenté, tandis que la quantité d'azote pour 100 a dimi- 
nué. 

Action de r acide pyruvique tribromé sur Vurée. 

L'acide tribromopyruvique et l'urée étant mélangés par 
parties égales, et le mélange chauffé à 100 degrés pendant 
quelques heures, il se fait une viveréactiou. La masse, 
d'abord liquide, finit par se solidifier. On la purifie en la 

3. 
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lavant avec un peu d'eau froide et reprenant la poudre 
blanche par lo fols environ son poids d'eau bouillante. 

Ce composé renferme CH'Br*Az*0' ; sa formule a été 
établie par les analyses suivantes : 

L Matière o 9209 

Acide carbonique 0,1116 

Eau o , 022 

II. Matière 0,200 

Acide carbonique o , 1 1 r 

Eau * o , o2o5 

III. Matière . . . * 0,1 906 

Bromure d'argent . o ,2796 

IV. Matière o> ^77 

Bromure d'argent o,255 

V. Matière o,2585 

Bromure d'argent. . 0,870 

Vï. Matière o,23i 

Dosage d'azote par la chaux sodée; l'am- 
moniaque obtenue sature (SO^H') 0,012 

VII. Matière o.aSyo 

Azote - 3i*%5 

Température 23* 

Hauteur 768* 



tmm 



Trouvé. 
, - ^^ Calculé. 

I. If. m. IV. V. VI. V!!. C*H*Br»Az*0». 

C. . . . i5,i3 i5,i4 »»»!»• i5,34 

H.... 1,16 i,i3 I. » » » » 0,76 

Br . . . • • 61,661,360,97 » » 61, 38 

Az . . . >• • » » » i3,84 ^3,76 i4t32 

O.... « »» • » » • » 8,ao 

U correspond au pyvurile C'H^Âz^O', mais renferme 
I molécule d'eau de moins ^ il est formé par T union de 
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2 molécules d'urée et de i molécule diacide tribromo- 
pyruvique avec élimination de 3 molécules d'eau : 

C»HBr»0»-+- aCOAz^H* = C*H»Br»Az<0»4- 3H^0. 

II se présente sous la forme d'aiguilles légères, solu- 
bles à rébullition dans Teau, l'alcool et l'alcool éthéré, 
peu solubles à froid. Il a une saveur acre et provoque de 
nombreux ciernuments.II fonda iSodegrésen sedétruisant. 
II précipite à froid l'azotate d'argent ammoniacal, mais le 
précipité est mélangé de bromure d'argent et d'argent 
réduit. 

L'acide pyruvîque dibromé réagit également sur l'urée 
en donnant un corps cristallisé dont je n'ai pas poursuivi 
r étude. 

En résumé, Faction de l'acide pyvurïque sur l'urée 
permet d'obtenir les corps cristallisés suivants : 

C*H'Az'0^ Oxalylurée (acide parabanique). 
C*H*Aa'0^ Mono-uréide pyruviqoe. 
C*H^(AzO') Az'O^. MoDO^urade pyravique nitrée. 
C*H*Az*0*. Diuréide pyMivique (pyvarile). 
C'H"Az*0*. Triuréide dipyruvique. 

Plus, divei'S corps amorphes constituant des uréidcs 
pyruviques condensées. 

Enfin Tacide tribromopyruvique fournit le composé 
C'H'Br'Az*0*, anhydro-pyvurile tribromé, 

§ II. — Uréioes glyoxyliques. • — Synthèse 

DE l'aLLAJNT0Ï19E« 

Les recherches précédentes ayant montré que l'acide 
pyruvique donne avec l'urée le pyvurile C"H*Az*0', ho- 
mologue de l'allantoïne, et l'acide pyruvique présentant 
avec l'acide glyoxylique les mêmes relations d'homologie 
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t 

que l'on observe entre l'aldéliyde et l'acétone 

Acide pyruTÎque. Acide glyoxylique. 

on était amené à supposer que Tacide gijoxyliquc donne- 
rait avec l'urée un composé de la formule C*H*Az*0', îso- 
mérique ou identique avec l'allantoïne. 

L'expérience a montré que le corps ainsi obtenu se con- 
fond par toutes ses propriétés avec l'allantoïne. 

On opère absolument comme avec Tacide pyruvique. 
I partie d'acide glyoxylique et 2 parties d'urée sont 
chauffées à 100 degrés pendant huit à dix heures; la masse 
est reprise par 4 fois son poids d'alcool bouillant et le 
résidu ; insoluble dans l'alcool, est dissous dans 12 à 
1 5 fois son poids d*eauhotiillante. La solution laisse déposer 
des cristaux que l'on purifie en les dissolvant dans. 
25 parties d'eau à 100 degrés et en abandonnant la solu- 
tion à un refroidissement lent. On obtient ainsi de beaux 
prismes durs, bien formés, doués de beaucoup d'éclat. 

Ces cristaux analysés ont donné des chiffres correspon- 
dant à la formule C*H«Az*0^ 

I. Matière o,28o5 

Acide carbonique. ... o,3i2 
Eau 0,1 oo5 

II. Matière o , 2585 

Acide carbonique, .. . 0,288 
Eau 0,091 • 

m. Matière ... o, i52 

Azote 45'^*'>6 

Température 16°, 6 

Hauteur barométrique. 761™"* 

IV. Matière o,3o2 

Azote gS*^**, 5 

Température 20* 

Hauteur barométrique. ^62' 



lima 
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trouYe. 




IV. 


Calculé. 




I. 11. 


in. 


aH«Az«0« 


CarboDe . . . 


3o,33 3o,38 


B 


W 


3o,38 


Hydrogène . 


3,98 3,90 


» 


» 


3,80 


Azote .... 


» a 


34,93 


35,5i 


35,44 


Oxygène. . . 


tt m 


M 


w 


38,38 



100,00 

D'après son mode de production, ce corps est une dîu- 
réide glyoxylique, dont la formation est représentée par 
Féquation 

OH'O» -f- 2C0Az»H< -- eH«Az*0» -h 2H»0 

Acide Diuréide 

glyoxylique. glyoxyliqwe. 

L'identité de cette diuréide avec l'allanloïne a été dé- 
montrée par l'ensemble des caractères suivants : 

]^ Elle donne de Toxalate par l'ébullition avec Teau 
de baryte^ 

a^ Elle se dissout dans les alcalis et en est précipitée 
par l'acide acétique. 

3^ Elle précipite l'azotate mercurique et Tazotate d'ar- 
gent ammoniacal. 

4^ Elle présente la même solubilité dans l'eau. 

5^ Enfin, elle possède la même forme cristalline. 

Ces deux dernières déterminations sont seules caracté- 
ristiques. L^allantoïne, en effet, n'a pas des réactions nettes 
qui puissent permettre d'affirmer son identité : ses pro- 
priétés dépendent du résidu de l'acide glyoxylique, et toute 
autre uréide glyoxylique pourrait subir le même ordre de 
transformation : par exemple, la formation d'oxalate par 
la baryte bouillante, la production d'hydantoïne sous Tin- 
fiuence de l'acide îodhydrique. 

La composition de la diuréide glyoxylique une fois éta- 
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blie, on a détermine sa solubilité comparativement à celle 
de Tallantoïne de l'acide urique. 

A cet effet, après avoir dissous chacun des corps dans 
35 parties d'eau bouillante, on a abandonné la solution 
dans un grand bain-marie préalablement chauffé à loo de* 
grés pour que le refroidissement fût très-lent. Après vingft- 
quatre heures, chaque ballon renfermait des cristaux nets 
et bien déterminés, présentant le même aspect à Tœil nu 
et au microscope. 

Les solutions surnageantes furent décantées et évaporées 
dans des capsules tarées, la température des deux étant 
également de 21^,8. 

La solution de Tallantoïne de Tacide urique pesait 
lo grammes et a laissé un résidu pesant o^^^oyg5. 

Celle de la diuréide glyoxylfque pesait 2oS*',659 et a laissé 
un résidu de 06%! 555. 

Ce qui donne, pour i partie d'allantoïiie, 1 3 1, a par- 
lies d^eau, et pour i partie diuréide glyoxylique, i3i,8 
parties. La solubilité est donc la même pour les deux 
corps. 

La forme cristalline de l'allan toïne de Tacide urique a été 
indiquée par M. Dauber ('). 

Quant à la diuréide glyoxylique, M. Henniiiger a bien 
voulu se charger d^en mesurer les cristaux, et ses déter- 
minations coïncident avec celles de M. Dauber. 

Les cristaux dérivent du type clinorhombique ; ce sont 
des prismes modifiés par des faces a^, h^ et p, et prolongés 
dans le sens de l'axe transversal. 

Les chiffres suivants indiquent les angles mesurés direc- 
tement et comparés aux angles trouvés par M. Dauber. 



(*) Daiibbb, AnnaUn der Chemie tmd Pkarmude^ t. XXI, p. 68. 
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Formes obserYées. m a} h} p. ma^h*p. 

o f o / 

Angles des axes 86 52 86 43 

mm,.... 6547 6527 

mh^ 122 55 122 43 

P^^' 93 8 93 17 

pa^ i35 52 i35 5o 

a' A' i3o 56 i3o 52 

L'identité de la diuréide glyoxylique avec rallantoïne 
est donc établie par l'ensemble des caractères. 



§ III. — Constitution des uréides glyoxyliques 

ET PYRUVIQUES. 



L'allantoïne et ses dérivés forment une série homologue 
avec lesuréides pyruviques, l'acide glyoxylique présentant 
avec l'acide pyruvique le même genre d'homologie que 
T'aldéhyde et l'acétone. 



H 

I 
C = 

CO'H 

Acide 
glyoxylique. 

H 

I 
0=0 

l 

ce* 

Aldéhyde. 




Acide 
pyruvique. 




L'allantoïne traitée par l'acide chlorhydrique ou l'acide 
azotique fournit des dérivés analogues aux uréides pyru- 
vîques. En effet, Pelouze a décrit un acide allanturique, 
auquel Gerhstrdt assigne la formule C'H^ Az'O', qui serait 
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identique avec Tacide lantanurique de Schlieper et repré- 
senterait la mono-uréide glyoxylique ou glyoxylurée. 

C^e^Az'O» — C^H'O» H- CO Az>H^ — H'O. 

Glyoxylurée. Acide Urée, 

glyoxylique. 

Mais Tacide allanturique et Tacide lantanurique ne pa- 
raissent pas avoir été obtenus à l'état de pureté. Strec- 
ker et Medicus (^), en décomposant Pacide uroxanique 
C'^H'Az*0*, ont obtenu la glyoxylurée pure, cristallisée 
en toufïes d'aiguilles brillantes. 

D'autre part, par l'action de Tacide azotique ou de 
Tacide chlorhydrique sur l'allantoïne, M. Mulder (') a 
préparé un acide allanturique auquel il assigne la formule 
CH^^Az^O*-, ce serait une Iriuréide diglyoxylique. 

C'H">Az«0«— 2C'H'0»-t-3C0Az'H* — 3H»0. 

La formation de ces deux uréîdes glyoxyliques est com- 
parable à celle de la mono-uréide pyruvique C*H*Az*0* 
et de la iriuréîde pyruvique C'H*'Az*0', qui prennent 
naissance dans l'action de Tacide chlorhydrique plus ou 
moins concentré sur le pyvurile C'H*Az*0', homologue de 
rallantoïne. 

Lesuréides glyoxyliques renferment une molécule d'eau 
de plus ] il est néanmoins permis d'établir la série sui- 
vante : 

C*H«Az*0» C*H»Az<0» 

Allantoine. Pyvurile. 

C^ H'' Az' 0% H' OH* Az' 0^ 

Glyoxylurée de Mono-uréide 

Strecker. pyruvique. 

(Acide allanturique 
de Pelouze.) 



(*) Strecker et Medicus, Annalen derCkemie und Pharmacie , t. CLXXV, 
p. 235. — Medicus, Deuts. ckem. GeselUch., t. ÏX, p. 1662. 

(') Molder, yénnalen der Chenue und Pharmacie, t. CLIX, p. 349* 
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C'H«A2«0*,H»6 C»H"Az«0» 

Acide allanturique Triuréide 

de Mulder. dipyruvique. 

Hydaiitoïne. Lactyl-urée 

de Urech. 

• 

11 nous reste maintenant à déterminer la constitution de 
rallantoïne, dupyvurile et des corps de leurs séries. 
Que nous donnions à T acide glyoxjlique la formule 

H 

I 
C = 

CO'H 
ou la formule 

H 
'/OH 

T^OH 
CO'H 

l'une et l'autre représenteront un acide aldéhydique." Or 
les aldéhydes s'unissent à Turée, en éliminant leur atome 
d'oxygène à l'état d'eau par combinaison avec a atomes 
d'hydrogène de 2 molécules d'urée {*) ' 

AzH-CO-AzH' 
n-c^o "-^XazH-CO-AzH^ 

Aldéhyde OËnanthylidène diurée. 

œnanthyliqiie. 

Avec l'acide glyoxylîque une réaction analogue a lieu 

tout d'abord, 

/AzH-CO-AzH^ 
H-C^O H-^YxAzH-CO-AzH- 

CO'H CO»H 

Acide glyoxyliquc. Composé intermédiaire. 

(*) H. ScHiFF, Comptes rendus des séances de L* Académie des Sciences y 
t. LXV, p. 801; 1867. 
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mais de plus, comme nous l'observons dans la formation 
de rëiliylhydantoïnc, une molécule d'eau s'élimine aux 
dépens du groupe CO'H et d'un des groupes AzH* des ré- 
sidus d'urée, ce qui nous donne pour Tallantoïne la for- 
mule 

L'allantoïne est donc la diuréide glyoxylique. 

Celte formule rend compte des principales réactions de 
Pallantoïne: production d*hydantoïne et d'urée par l'action 
de l'acide iodhydrique, formation d'oxalate par ébuUition 
avec la baryte. Il est à remarquer que Liebig et Wôhler 
représentaient celte décomposition par l'équation 

OH«Az<0» -i-^WO rzz 4AzH' -h 2C»0<H», 

qui ne tenait pas compte des résidus d'urée contenus dans 
rallantoïne, et qui la faisait considérer comme une sorte 
d'amide oxalique. 

Diaprés son mode de production, Fallantoïne devrait 
donner de l'urée (ou du moins ses produits de dédouble- 
ment, acide carbonique et ammoniaque) et de Facide gly- 
oxylique. Ce dernier étant décomposé lui-même par les al- 
calis, en acide oxalique et en acide glycolique, ce sont ces 
deux acides qu'on devrait obtenir comme produits de dé- 
doublement de l'allantoïne parla baryte. 

MM. Claus et Emde (*), qui ont étudié de nouveau Tac- 
lion de la baryte, ont effectivement obtenu, outre Fammo- 
niaque, de l'acide carbonique et de l'acide oxalique-, mais 
ils ont en vain cherché l'acide glycolique: ils n'ont trouvé 
que de l'acide acétique, et ils admettent que l'acide glyoxy- 



(*) Claus et Emde, Deuts. chem, Gesellsch., t. Vil, p. 966; 1874» 
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Hque se dédouble dans ces circonstances suivant l'équation 

Acide glyoxylique. Acide oxalique. Acide 

acétique. 

Il existe un autre dérivé de Tallantoïne, le gljcolurile 
C* H'Az*0*, que MM. Strecker etReineckeont préparé par 
hydrogénation de rallantoïne, et qui en diffère par l'enlè- 
vement d^un atome d^oxygène. D'après le dédoublement 
que subit le glycolurile en fixant de Teau (production 
d'urée et d'acide hydantoïque), on lui a attribué la formule 

CH^-AzH. 

C — AzH^ 

II 

Az-CO-AzH' 

mais elle ne s'accorde pas avec celle de l'allantoïne, et je 
n'en vois aucune qui puisse satisfaire l'esprit. La prépara- 
tion et la nature du glycolurile me paraissent devoir néces- 
siter de nouvelles recherches. 

En adoptant la formule de l'allantoïne à laquelle con- 
duit la synthèse, on a pour Tacide allanturique ou glyoxy l'- 
urée la formule 



CH(OH)-AzH^ 
CO — AzH^ 



CO, 



et l'acide allanturique de Mulder ou triuréide glyoxylique 
doit être 

^AfcH-CH-AzH-CO-AzH-CH-AzH. 
^AzH-eO CO-AzH^ 

La constitution des uréides pyruviques est absolument 
analogue. 

Le pyvurile, homologue de l'allantoïne^ est 

CH» 
\ /AzH-CO-Azfl» 

SazHv 
(Io.Azh)^^ 



et son dérivé ni Lré 
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La mono-uréide pyruvique, comparable à la mono- 

uréide glyoxylique, est 

CH» 

C = Az . 
I )C0 

CO-AzH^ 

CH»(AzO») 

I 

C = Az ^ 

I ;co 

CO-AzH^ 

A rinspeciîoii de celte dernière formule, on comprend 
facilement comment le brome, agent de substitution et 
d'oxydation, convertit ce corps en bromopicrine et en 
acide parabanique, et cette transformation vient à Tappui 
de Topinion qui considère Tacide parabanique comme 
étant de l'oxalylurée. On a en eflFet 

CH»(AzÔ») 



I ' _ _ . _ CO-AzH 

y 

CO-AzH Bromopicrine. 



C = Az ^ ■+- Br« -t- H»0 ^ CBr^fAzOn M- i "^CO -h SHBr. 



Oxalyluiçée. 

Quant à la triuréide dîpyruvique C®H" Az'O', qui re- 
présente 2 molécules de pyvurile C'H*Az*0', moins 
I molécule d'urée, elle doit être 

>zH-C(CHM-AzH-CO-AzH-C(CH»;-AzH^ 

COC^ I I ^ ^co. 

^AzH-CO CO - AzH/^ 

C'est d'après l'analogie avec ce composé que j'ai établi 

la formule donnée plus haut pour l'acide allanturique de 

Mulder. 

CHAPITRE m. 

URÉIDES MALIQUES. 

§ I. — Action de l'asparagine suu l'uréb. 

Les recherches précédentes réalisant la synthèse totale 
des dérivés uriques de la série dite parabanique, j'ai tenté 
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d'obtenir également ceux de la série de Talloxane, en 
partant des uréides maliques. J'ai été guidé dans cette 
étude par les rgiisonnements suivants : 

L'alloxane, C*H'Az*0*, n'est autre que la mésoxalyl- 
urée ; elle renferme les éléments d'une molécule d'acide 
mésoxalique C'H*0' et d'une molécule d'urée COAz*H*, 
unies avec élimination de 2 molécules d'eau. 

Il y a donc lieu de penser qu'une uréide malique (i mo- 
lécule d'acide malique, plus i molécule d'urée, moins 
a molécules d'eau) C*H'Az*0* pourrait se convertir en 
alloxane par une oxydation convenable, suivant l'équation 

OH« Az^O* 4- O* r- C* H» Az»0« -h 2H'0 -h CO». 

A l'appui de cette manière de voir, rappelons que l'acide 
malique se convertit par l'oxydation en acide malonique 
(Dessaignes). La malylurée C*H*Az*0^ pourrait donc 
fournir, par une réaction parallèle, la malonylurée 
C*H*Az*0* {acide barbiturique de Baeyer) 5 et cette malo- 
nylurée se convertirait en alloxane par une oxydation plus 
avancée. 

J'ai réussi à obtenir l'uréide malique C'H*Az*0* au 
moyen des réactions suivantes : 

L'asparagine (amide amido-succi nique), chauffée avec 
de l'urée, s'y unit avec élimination d'eau et d'ammoniaque : 

C<H»Az'0> -4- COAz'H* — C^H'Az^O' -f H»0 -f- AzH% 

Âsparagine. Urée. Amide 

malylurcique. 

et ce nouveau composé, tout à la fois amide et urée com- 
poséC) se transforme en uréide malique C'H® Az'O*, par 
l'ébullition avec l'acide chlorhydrique, en même temps 
qu'il se forme du chlorure d'ammonium. 

C*H'Az»0^ -h H»0 -f- HCI = C*H«Az»0< -+- AzH^CI. 

Amide Acide 

malyluréique. malylurcique. 
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C'est cet acide maljluréîque que j'ai soumis à l'action 
des agents oxydants, dans le but de le transformer en al* 
loxane, suivant l'équation indiquée plus haut, on même en 
malonylurée. 

L'acide azotique, le permanganate de potasse, Tacide 
chromique, l'oxyde puce de plomb n'ont pas donné des ré* 
sultats satisfaisants. 

J'ai eu recours alors à l'action du brome« soit seul, soit 
en présence de l'eau. Dans ces conditions, la réaction est 
complexe et les produits varienr, suivant la proportion des 
réactifs, le temps de chauffe, etc. Il a été possible d'isoler 
ainsi divers composés bromes dont les réactions ont été 
étudiées. Je n*ai pas réussi à réaliser leur transformation 
en'alloxane, mais quelques-uns de ces dérivés fournissent 
une solution analogue à celle de la murexide et dont les 
propriétés se confondent avec celles des solutions d'isomit- 
rexide de Grégory, ou isoalloxanate d'ammonium. 

Les recherches sur les uréides maliques comprennent 
donc Tasparagine uréique, ou mieux amide nialyluréique 
C»H'Az»0% l'acide malyluréique C»H«Az«0*, et les 
corps dérivés de ce dernier par l'action du brome. 

Amide mafylurcique* 

L'amide malyluréique, C'H'^Az'O*, constitue le produit 
de réaictiou de l'asparagine et de l'urée. Pour l'obtenir, on 
mélange intimement 2 parties d'asparagine avec i partie 
d'urée et l'on chauffe le tout à i25 degrés pendant une 
douzaine d'heures. La masse entre en fusion, dégage de 
l'ammoniaque et finit par se solidifier entièrement en se 
colorant en noir. On reprend le tout par un poids d^eau 
bouillante égal à environ 2 fois le poids' de l'asparagine 
mise en réaction, on fait bouillir avec un peu de noir animal 
et l'on filtre. Par le refroidissement, il se sépare des cristaux 
colorés qui sont purifiés par de nouvelles cristallisations en 
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présence de noir animal^ mais qui gardent toajours une 
légère teinte jaune, si leur production a eu lieu à une tem- 
pérature supérieure à laS degrés» 

Ce sont des rhomboèdres aigus, brillants, solubles dans 
environ 5 fois leur poids d'eau à loo degrés, très-peu 
solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool et l'éther, 
fusibles, en se décomposant, entre 23o et â35 degrés. 

Le rendement est faible, car il ne dépasse pas 5o pour loo 
du poids de l'asparagine employée. Il se produit en même 
temps une matière d'un jaune brun, présentant une fluo- 
rescence verte, très-soluble dans l'eau, et dont la solution, 
évaporée lentement, abandonne une masse gommeuse où 
apparaissent quelques cristaux. Cette substance, dont je n'ai 
pas encore déterminé la nature, résulte de l'action de l'urée 
sur l'amide malyluréique déjà formée. Je l'ai reproduite en 
effet, en chauffant à i25 degrés un peu d'amide malyl- 
uréique pure avec de l'urée. 

L'amide malyluréique, bouillie avec de l'acide azotique 
ou de l'acide chlorhydrique, donne un sel d'ammonium et 
de l'acide malyluréique C'H'Az'O*. 

Sa composition a été établie d'après les analyses sui- 
vantes, faites sur des échantillons séchés à loo degrés : 

I. Matière o , 283 

Acide carbonique <^i^97 

£au 0,094 

II. Matière 0,3175 

Acide carbonique 0,44? 

£au 0,1 3i 

IIL Matière o,3oo5 

Acide carboniqne 0,4^5 

£au 0,123 

IV. Matière 0,291 

Azote 68^S4 

Température i3 

Hauteur ^56 



o 
mm 



G. 4 
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y. Madère « 0,319 

Azote 75^,7 

Température 24^,5 

Hauteur 789"^, 5 

I. II. in. IV. V. C'H'Az'O* 

Carbone... 38,25 38,39 38,68 » ^ 38,21 

Hydrogène. 3,79 4>S8 4>55 » » 4>45 

Azote •••.. » » » 27,5 26,4 26,'75 

Oxygène... « » » » » 3o,59 

100,00 
jicide maljluréique. 

On prépare l'acide malyluréique C*H* Az*0*, en faisant 
bouillir Tamide précédente avec 4 fois son poids d'acide 
chlorhydrique ; on concentre à consistance pâteuse, puis on 
finit Tévaporation au bain*marie jusqu'à expulsion totale 
de l'acide chlorhydrique. 

La masse sèche étant reprise par 3 fois son poids d'eau 
bouillante, la solution abandonne par le refroidissement 
des cristaux d'acide malyluréique, tandis que le chlorure 
d'ammonium reste en solution. On purifie l'acide par de 
nouvelles cristallisations en présence du noir animal. 

L'acide malyluréique se présente sous la forme de 
prismes blancs ou légèrement teintés en jaune, brillants, 
presque insolubles dans l'alcool, solubles dans 4 fois leur 
poids d'eau à 100 degrés, fondant entre 21 5 et 220 degrés, 
en se détruisant. 

Séché à 100 degrés, il a donné à l'analyse : 

I. Matière 0,286 

Acide carbonique o , SggS 

Eau 0,100 

IL Matière o,3o6 

Acide carbonique 0,427 

Eau 0,108 
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III. Matière o, 27 1 

Azote 4^**, 2 

Température i5** 

Hauteur 757"" ,5 

I. II. III. C»H«Az»0* 

Carbone... 38,09 38yo5 » ^7,97 

Hydrogène. 3 988 3,92 » 3,79 

Azote » * 18, 5o ï7>72 

Oxygène... » » » 4^>52 

100,00 

Sa solution rougit le papier de tournesol et décompose 
les carbonates avec efTervescence. Excepté le sel d'argent, 
tous les malyluréates sont solubles. 

Le sel de baryum, obtenu par l'action de Tacide sur le 
carbonate de baryum et la concentration de la solution 
dans le vide, se présente sous T aspect d'une poudre blanche, 
amorphe, renfermant (C'H' Az*0*)' Ba + H*0. 

I. o,3i4 de ce sel ont fourni o, i56 de sulfate de baryum. 
H. 0,473 ont fourni o,233 de sulfate. 

Trouvé. I. II. Calculé. 

Ba pour 100 29,2 28,7 28,7 

Traité à l'ébuilition par Tacide azotique ordinaire, Tacide 
n'estque très-faiblement attaqué. Par Taction prolongée de 
l'acide azotique fumant, il fournit de très-petites quantités 
d'un dérivé nitré, formant de fines aiguilles d'un jaune 
pâle, se colorant en jaune par les alcalis, d'une saveur 
sucrée, se décomposant à 188 degrés avec explosion^ mais 
la plus grande partie de Tacide malyluréique est détruite 
par l'acide azotique fumant, et la production du corps 
nitré est si faible qu'il n'a pas été possible de le purifier 
suffisamment pour arriver à des analyses concordantes. 

L'action du permanganate de potasse sur Tacide malyl- 
uréique n'est pas plus avantageuse : la molécule se détruit 

4. 



l 
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entièrement, et je n'ai pu isoler du produit de la réaction 
qu'un peu d^oxalate de potasse. 

Le brome, i loo degrés, soit seul, soit en présence de 
Teau, réagit très-bien sur l'acide malyluréique et fournit 
des dérivés nombreux. 

Action du brome sur V acide malyluréique* 

Lorsqu'on chaufTe à loo degrés, pendant vingt-quatre 
heures, i partie d'acide malyluréique avec 4 parties de 
brome et 5 parties d'eau, le brome disparaît, et, à l'ouver- 
ture des tubes, on constate un dégagement de gaz carbo- 
nique; Les tubes sont remplis d'une substance cristallisée, 
légère, que Ton sépare par filtration à la trompe, et qu'une 
ou deux cristallisations dans l'eau bouillante rendent par- 
faitement pure. Ce corps renferme C*H*Br®Az*0*,H*0. 

Le liquide d'où il a été extrait est évaporé au baîn- 
marie jusqu'à expulsion totale des vapeurs d'acide brorn^ 
hydrique^ le résidu, presque entièrement insoluble dans 
l'eau froide, est lavé avec un peud*eau,qui enlève de l'acide 
oxalique et du bromure d'ammonium, provenant d'une 
décomposition plus avancée, et une trace d'une substance 
gommeuse, se colorant en rouge pourpre par l'action suc- 
cessive de l'acide azotique et de l'ammoniaque^ cette ma- 
tière rouge présente l'aspect et les réactions de la murexide 
ou plutôt des iso-alloxanates. 

La portion insoluble dans l'eau froide est reprise par 
une grande quantité d*eau bouillante jusqu'à dissolution 
totale \ et, par le refroidissement, il se sépare une poudre 
blanche, exigeant pour sa dissolution 4^^ ^^^^ son poids 
d'eau bouillante. Ce corps renferme C* H* Br*Az*0'. 

Enfin, les eaux mères d'où ce corps s'est séparé, étant 
suffisamment concentrées, laissent déposer une substance 
confusément cristallisée en paillettes légères, assez solubles 
dans l'eau; elle renferme C'H'^Br Az*0*. 
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En variant les proportions d^éaa et de brome, on ob* 
tient des proportions différentes de ces corps, mais il ne se 
fait pas de composés nouveaux. 

Quand on chauffe l'acide malyluréîque avec du brome 
sec, il se produit, outre les corps précédents, deux nou- 
veaux composés, l'un amorphe^ C* H®Br*Az*0^, l'autre' 
très-bien cristallisé, C*H*Br«Az«0». 

Le premier se forme avec une quantité insuffisante de 
brome, le second avec un poids de brome égal à 4 fois le 
poids de Facide et par une chauffe de quàranle-huit à 
soixante-douze heures. 

En résumé, Faction du brome sur l'acide malyluréique 
fournit les cinq composés suivants, dont nous établirons 
plus loin les équations de formation : 

C'H»Br«A2*0% 
C«H^Br<Az*OS 
eH^Br'Az^OS 
OH^Br Az^OS 
en^Br^Az^^O'. 

Les formules de ces corps ont été déterminées non- 
seulement par l'analyse, mais surtout par leurs transfor- 
mations sous l'influence des réactifs. 

A l'inspection de ces formules, il est facile de voir que 
ces composés appartiennent à deux séries 5 dans Tune, qui 
renferme C^, une molécule d'acide malyluréique a perdu 
un groupe CO', et s'est unie à une autre molécule non 
modifiée, en même temps que s'est opérée une substitu- 
tion bromée. Dans Tautre, 2 molécules d'acide malyl- 
uréique se sont unies en perdant aCO', ou bien il s'est 
formé une uréide simple avec perte de C0% la réaction 
s'accompagnant toujours d'une substitution bromée. 

De plus, il est à remarquer que ces corps bromes ne 
sont pas tous saturés, et que les corps C*H'Br*Az*0' et 
C*H*Br*Az*0" présentent avec le corps le plus riche 
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en brome C*H*Br*Az*0*,H'0 des rapports analogues à 
ceux des acides maléiques bromes et des acides bromo- 
succi niques. 

Corps C'H*Br*Az*0*. — Celle diurëide, que l'on peut 
appeler malolacturile hexabromé, car elle renferme des 
résidus bromes de lamalylurée et de rétbylène-lactylurée, 
se produit en plus grande quantité par Faction d'un excès 
de brome en présence de Feau sur Tacide malyluréique. 
On emploie, pour i partie diacide, 2 parties d'eau et 4 par- 
ties de brome. Après vingt-quatre heures de chauffe à 
100 degrés, on laisse refroidir, on filtre à ia trompe, etTon 
recueille un corps déjà très-blanc, que Ton fait rccristal- 
liser I ou 2 fois dans 3o parties d'eau bouillante. 

Sa production est représentée par Téquation 

2 (C'H^Az'O*) -+- i2Br = C»H«Br«Az*0« 4-C0'-f-6HBr. 

Le malolacturile hexabromé se sépare sous la forme de 
paillettes très- légères, d'un aspect nacré, d'un toucher tal- 
queux. Peu soluble dans l'alcool, dans Féther et dans l'eau 
froide, il se dissout dans 35 fois son poids d'eau bouillante 
environ. 

A i3o degrés, il n'a rien perdu de son poids; il fond à 
25o degrés, en se décomposant, et donne à la distillation 
sèche du charbon et du bromoforme. 

Sa composition a été établie d'après les analyses sui* 
vantes : 

I. Matière .« o ,49^5 

Acide carbonique 0,2576 

£an ^ o , o5 

II. Matière ^ 9^95 

Acide carbonique. . . v o, 161 

Eau 0,082 

III. Matière ; o,3o8 

Acide carbonique o, 160 

Eau 0,027 



J 
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IV. Matière o,3ii 

Acide carbonique o, i6o 

Eau 0,029 

V. Matière o,3io 

Acide carbonique o, i63 

Eau 0,026 

VI. Matière o ,242 

Bromure d'argent o ,369 

Vn. Matière o , 289 

Bromure d'argent 0,435 

Vm. Matière o,3i3 

Bromure d'argent o,474 

IX. Matière ' o ,357 

A9(ote 21*^*^,8 

Température 1 3^ 

Hauteur 754* 

X. Matière o , 807 

Azote i9">4 

Température ii<* 

Hauteur 762"°* 

XL Matière 0,2995 

Azote 19" 

Température 16** 

Hauteur 7615* 



10 



.ni 01 



I. IL III. IV. V. 

Carbone ]4>23 i4>37 ^^^^^ 14903 i4i33 

Hydrogène... 1,12 1,20 0,98 iyo3 0,93 

VI, VII. VIII. IX. X. XI. 

Brome... 64>44 64,22 64^49 » » > 
Azote.... » » » 7jo6 7,38 7» 4^ 
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La formule O H«.Br« Az* O» exige : 

Carbone '494? 

Hydrogène o ,80 

Brome 64,34 

Azote 7» 23 

Oxygène i3,i6 

lOOyOO 

Le malolaciurîle brome n'est pas attaqué par Tacide azo- 
tique, mêaie à Fébullilion^ 

Les alcalis, au contraire, le détruisent avec la plus grande 
facilité^ il suflBt de l'arroser avec quelques gouttes de po- 
tasse pour apercevoir de suite un trouble laiteux dû à la 
production de bromoforme ; dans la solution, on constate 
la présence de bromure et d'oxalate de potassium. 

Le brome, à 100 degrés, est sans action sur lui. Chauffé 
à la même température avec 10 fois son poids d'acide brom- 
hydrique, il est lentement décomposé : après trois jours, 
plus de la moitié a disparu, les tubes renferment du brome 
libre et, si l'on évapore la solution au bain-marie, on ob- 
tientun résidu insolubledans l'eau froide, présentantla com- 
position et les caractères du corj)S C'H*Br* Az*0', dont la 
description vient ci-après. Cette transformation peut être 
représentée par l'équation 

C'H«Br«Az*0«= C»H<Br* Az<0» -h 2Br 4- H'O. 

La réaction inverse peut également se produire, et quand 
on chauffe le second terme de l'équation avec un excès de 
brome et de l'eau, il donne du malolacturile hexabromé. 

Corps C'H*Br* Az*0*. — Ce corps se produit, en même 
temps que le précédent, dans l'action de 4 parties de brome 
en présence de l'eau sur l'acide malyluréique, et se trouve 
^ans les eaux mères bromhydriques. 

On Tobtient en plus grande quantité en employant seu- 
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lement 3 parties de brome, 4 parties d*èau ei i partie 
d'acide. La solution, filtrée pour la débarrasser d'une pe* 
tite quantité de malolacturiie brome, est évaporée à siccité 
au bain-marie, et le résidu est repris par 4oo fois son poids 
d^eau bouillante. 

Par le refroidissement, le nouveau composé se sépare 
sous la forme d^une poudre blancbe, légère, à reflets cha- 
toyants, ne se décomposant qu^à une haute température et 
sans entrer préalablement en fusion. 

Il a donné à l'analyse les résultats suivants : 

I. Matière o>3i7 

Acide carbonique 0,219 

Eau 0,0285 

II. Matière *. . . . o , 3245 

Acide carbonique o,223 

Eau 0,023 

III. Matière 0,240 

Acide carbonique o, 166 

Eau 0,021 

IV. Matière.. '. 0,286 

Acide carbonique. ....... o, 1955 

Eau 0,022 

V. Matière o,345 

Azote 28^%8 

Température 12°, 8 

Hauteur 761"" 

VI. Matière 0,284 

Azote 23"^9 

Température i5^ 

Hauteur 768' 

VIL Matière 0,317 

Azote 26^,2 

Température . . ; '7°?^ 

Hauteur 766'»"», 5 
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Chauffe doucement avec un peu d'eau de baryie, il 
donne un sel de baryum violet, qui a l'aspect du dialurate 
de baryum, et qui devient blanc par rébulHlion. Ce sel de 
baryum violet, chauffé à siccité avec quelques gouttes 
d'acide azotique, fournit un résidu qui se colore en pour- 
pre par l'addition d'ammoniaque. Cette matière pourpre 
présente non-seulement la teinte de la murexide, mais 
encore possède les réactions suivantes, considérées comme 
caractéristiques : elle se colore en bleu par la potasse, pré- 
cipite en jaune les sels de zinc, et donne un précipité rose 
avec l'acétate mercurique. 

Néanmoins, comme je n'ai jamais réussi à isoler de la 
mnrexide cristallisée dans ces réactions, le corps pourpre 
ainsi obtenu me semble plutôt être un isoalloxanate* J'y 
reviendrai plus loin. 

L'ammoniaque fournit des résultats analogues. Le corps 
C*^H*Br*Az*0* ne se dissout dans l'ammoniaque que 
lentement et par une ébuUition prolongée. La solution, 
évaporée au bain-raarie à siccité, laisse un résidu brun 
qui est traité par quelques gouttes diacide azotique à cliaud. 
Il reste une matière. incolore, mélange d^azotate d*ammo- 
nium et d'un nouveau corps non isolé, dont la solution 
présente les réactions suivantes : avec l'ammoniaque à 
chaud, elle donne une couleur pourpre; avec la baryte, 
un précipité blanc qui se colore en violet à Tair; avec 
la potasse, un précipité blanc qui peu à peu devient 
pourpre. 

Co/775 C'H'^Br'Az*0*. — Ce composé est en petites 
paillettes légères, jaunes, facilement solubles dans Teau, 
solubles dans l'alcool et dans l'étber ; il se produit en faible 
quantité quand on chauffe à sec, pendant vingt-quatre 
heures, 2 parties de brome et i partie d'acide malyi- 
uréîque. Comme il est impossible d'être sûr de l'homo- 
généité d'une telle substance, on l'a soumise à l'analyse 
après une première cristallisation,- puis on l'a fait recris- 
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talliser et on Ta analysée de nouveau. Les résultats soni 
assez concordants : 

I. Matière o ,3o4 

Acide carbonique o , 2965 

Eau 0,047 

II. Matière o , 298 

Acide carbonique o , 297 

Eau o,o44 

I. II. 

Carbone 26,59 27,10 

Hydrogène 1,76 1,64 

La formule C*H®Br'Az*0' exige : 

Carbone 26 , 34 

Hydrogène i ,4 1 

Les analyses seraient insuffisantes pour faire adopter 
une formule, aussi celle qu'on a choisie dérîve-t-elle d'une 
réaction caractéristique. En effet, le corps précédent, 
chauffé avec un excès de brome et de l'eau, se convertit en 
malolacturile hexabromé C'H®Br'Az*0*. 

G»ll»Br'Az«0* -f- Br» + H'O = C»H«Br«A2*0« 4- aHBr. 



Hydromalonylurée bihromée C* H* Br* Az* O*. 

Ce corps, le plus intéressant de tons ceux de la série, 
se produit dans l'action du brome sur l'acide malyluréique 
sec, en même temps que de petites quantités df:s corps pré- 
cédemment décrits. 

Pour l'obtenir en quantité notable, égale environ au 
poids de l'acide malyluréique mis en réaction, on chauffe 
celui-ci pendant trois jours, à 100 degrés, avec 5 parties de 
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brome. Comme il se fait beaucoup diacide brombydrique 
et que la pression est considérable dans les tubes, il est 
bon de ne mettre dans ceux-ci que peu de matière à la fois. 

Le produit de la réaction est une masse cristalline, co- 
lorée par un excès de brome. On la dissout dans 5 fois 
son poids d'eau bouillante. Par le refroidissement, il se 
sépare des cristaux presque incolores, formés par un mé- 
lange du nouveau composé et d'un peu de malolacturile 
hexabromé. Après avoir enlevé ces cristaux, on concentre 
les eaux mères jusqu'à pellicule et on laisse refroidir. Les 
cristaux, légèrement colorés en jaune, qui se déposent, 
sont de Thydromalonylnrce bibromée presque pure. Quant 
aux dernières eaux mères, on les évapore à siccité aubain- 
niarie ; elles fournissent alors un peu du composé amorphe 
C«H*Br*Az*0\ 

Les cristaux obtenus précédemment sont réunis et dis- 
sous dans 5 fois leur poids d'eau à Tébullition, en présence 
d'un peu de noir animal. Quand la solution filtrée est re- 
froidie j usqu'à 70 degrés, elle a à peu près déposé tout le 
mololacturile qu elle renfermait. On la filtre de nouveau et 
on l'abandonne à un refroidissement très-lent en plaçant la 
capsule dans un bain-marie plein d'eau chaude. 

Au bout de douze heures, le nouveau composé se dépose 
en beaux cristaux brillants, durs, formés de tables hexa- 
gonales d'un diamètre de 5 millimètres au moins. 

La composition de ce corps a été établie d'après les ana- 
lyses suivantes (le produit étant séché à 100 degrés). 

L Matière o,5i5 

Acide carbonique .... o , 3 1. 1 
Eau 0,069 

II. Matière o,5oï5 

Acide carbonique. . . . o,3o3 
Eau 0,070 
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m. Matière, o, 3i3 

Acide carbonique. ... o, 190 

£aa Oyo35 

IV, Matière o,3i4 

Acide carbonique. ... o, 187 

Eau 0,042 

V. Matière o ,38o 

Bromure d'argent . . . 0,49^ 

VI. Matière 0,289 

Bromure d'argent . . . 0,378 

VII. Madère. o,4o55 

Azote 35^*^, 7 

Température 20® 

Hauteur 760^ 



kinm 



I. II. m. IV. V. VI. VII. 

Carbone... 16,46 16,47 ^6,55 16,24 » » » 

Hydrogène. i,4^ 1*^4 ^9^4 1*4^ » » » 

Brome » 1» » i> 55,4^ 55, 60 » 

Azote » » » » » ^9^70 

La forme C*H*Br* Az'O' exige : 

Carbone 16,66 

Hydrogène i , 38 

Azote 9>75 

Brome 55 ,55 

Oxygène 16,66 

I 00 , 00 

Ce corps renferme, comme on le voit, 2 atomes 
d'hydrogène de plus que la bibromomalonylurée (acide 
bibromobarbiturîque), décrite par M. Baeyer, et qui est 
représentée par la formule C*H'Br' Az*0*. 

Il se dissout dans 4^5 fois son poids d'eau bouillante et 
dans environ 10 fois son poids d'eau froide. Il est assez 
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soluble daDS Talcool et dans Télher ; a loo degrés, il n est 
pas altéré, maïs, maintenu plusieurs heures à i5o degrés, 
il perd sou éclat et se convertit en une substance amorphe, 
irès-peu soluble. 

Chauffé doucement avec de^l'eau de baryte, il donne une 
masse violette que rébullilion convertit rapidement en un 
précipité blanc. Le sel violet, traité à chaud par Tacide 
azotique, puis par Tammoniaque, fournit la coloration 
pourpre des isoalloxanates. 

La réaction la plus intéressante est celle que présente 
Fammoniaque. Si Ton chauffe très-doucement, sans aller à 
rébullilion, une solution d'hydrobibromomalonyluréeavec 
un peu d'ammoniaque étendue, on observe une coloration 
rose, qui devient de plus en plus foncée et passe au pour- 
pre, à mesure que la solution absorbe Toxygène de Pair. 
La liqueur présente absolument la même teinte que la 
murexide, dont elle offre, du reste, les réactions caracté- 
ristiques. 

Xai en vain essayé de retirer de la murexide cristallisée 
de ces solutions pourpres. Un examen plus attentif me 
porte à croire que la coloration de ces solutions est due à 
un corps plus soluble que la véritable murexide, et 
qui me parait identique avec Tisomurexide de Gregory ou 
isoalloxanate d'ammonium. 

Gregory a signalé, en effet, un corps rouge, analogue à 
la murexide, s'obtenant dans la préparation de celle^îi, 
mais en différant par sa facile solubilité dans Teau (^). 

Plus tard,M.^Hardy ('), en traitant par l'ammoniaquede 
Talloxane préalablement chauffée à u6o degrés, a obtenu un 
sel rouge, isomère de l'alloxanate d'ammonium et donnant 
avec les sels métalliques des précipités colorés, présentant 



* 



(') GRgGOKT, Revue scientifique, t. II, p. 19; 1840. 

(*) Habdt, Bulletin de la Société chimique de Parts, t. I, p. 4J5; 1864. 
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la composition des alloxanates (^). M. Hardy a appelé ces 
sels isoalloxanates, et il a montré qu^on n'en peut plus 
retirer ni alloxane, ni alioxantine. M. Magnier (*) are- 
produit les isoalloxanates de M. Hardy, en oxydant l'acide 
urique par le brome et ajoutant de Tammoniaque au pro- 
duit de la réaction. 

Voulant comparer les isoalloxanates aux composés 
rouges que m'ont fournis les uréides maliques, je les ai pré- 
parés, non avec le produit complexe qu'obtient M. Ma- 
gnier, mais avec de Talloxantine pure \ il m'a été facile de 
constater qu'en faisant réagir dans certaines conditions 
l'ammoniaque sur Talloxantine , on li' obtient pas de 
murexide vraie, mais des solutions pourpres présentant les 
caractères de Tisoalloxanate d'ammonium. 

L'action de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux sur 
l'alloxantine a déjà été étudiée par Liebig et Wôhler; ils 
ont constaté qu'en mélangeant des dissolutions bouillantes 
d'alloxantine et de chlorhydrate d'ammoniaque on voit la 
liqueur se colorer en pourpre, puis précipiter de Turamiie, 
tandis que de l'alloxane reste en dissolution. 

Si, au contraire, on fait botiillir l'alloxantine avec un 
excès d'ammoniaque, il se produit d'abord une coloration 
pourpre qui disparait, puis revient de nouveau à l'air^ 
tandis qu'il se sépare des cristaux de murexide. 

Tels sont les faits observés par Liebig et Wôhler et 
dont il est bien facile de vérifier la scrupuleuse exactitude ; 
mais, si l'on fait agir l'ammoniaque sur l'alloxantine en 
variant les conditions, on arrive à d'autres résultats. 



(*) La température de aGo degrés indiquée par M. Hardy m'a semblé 
trop élevée; il ne faut pas dépasser une température de »io à 3 15 degrés, 
si Ton ne veut pas carboniser une partie de l'alloxane. 

(«) Bulletin de la Société chimique de Paris, t. XXlï, p. 56; 1874. 

G. 5 
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Si l'on chauffe à 70 degrés i gramme d'alloxantine, 
100 grammes d'eau et a centimètres cubes d'ammoniaque, 
on observe une coloration pourpre intense et la liqueur 
ne dépose pas de cristaux d'uramile. Par l'addition d'eau 
de baryte à la solution, il se forme un précipité d'abord 
rouge, puis devenant violet-lilas par Taddition d'un excès 
d'eau de baryte et passant à l'état cristallin par la dessicca- 
tion. C'est ce qu'a observé M. Magnier avec l'isoalioxa- 
nate de baryum, à l'analyse duquel il a obtenu des chiffres 
de baryum variant de 44)19 ^ 4^) 3o* 

En traitant de même Thydromalonylnrée bibromée dis- 
soute dans l'eau par l'ammoniaque et chauffant à 70 de- 
grés, on voit la liqueur devenir pourpre et prendre abso- 
lument la même couleur que l'alloxantine ; par raddition 
d'eau de baryte, il se forme un précipité cristallin ronge 
ou rouge violet, qui a donné à l'analyse des chiffres de 
baryum se rapprochant de ceux de risoalloxanate, car il 
a fourni 449^ ^' 4^?^ pour 100 de baryum. 

Dans l'un et l'autre cas, les précipités barytiques dispa- 
raissent par l'addition d'acide acétique ; le liquide devient 
rose et précipite de nouveau par l'eau de baryte. 

Les solutions pourpres obtenues soit avec l'alloxantine, 
soit avec l'hydromalonylurée, se comportent de la même 
façon avec les autres réactifs ^ avec la potasse, elles don- 
nent une coloration bleue ; elles précipitent l'azotate de 
cuivre en jaune pâle, l'azotate d'argent en violet, l'acétate 
de mercure en rose, l'acétate de plomb en rose ou en 
violet. 

De plus, j'ai comparé ces liqueurs avec une solution 
d'isoalloxanate d'ammonium préparé par le procédé de 
M. Hardy, au moyen de l'alloxane chauffée à 2i5 degrés^ 
et je n'ai pu saisir aucune différence dans leurs réac- 
tions. 

Il me parait donc que les solutions pourpres obtenues au 
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moyen des dérivés des nréides maliques sont identiques 
avec les isoalloxanates \ mais tous mes efforts ont été inu- 
tiles jusqu'ici pour retirer des précipités colorés qu'elles 
forment, soit de l'alloxane, soit de Tacide dialurique : 
c'est ce qui a déjà été observé par M» Hardy* 

Si l'on évapore ces solutions pourpres au bain-marie, 
elles se décolorent peu à peu, deviennent jaunes et finissent 
par laisser un résidu formé d'une substance amorphe, jau- 
nâtre, et de bromure d'ammonium. En dissolvant ce ré- 
sidu dans l'acide azotique d'une densité de i ,4i 9 ^^ évapo- 
rant au bain-marie, on voit les parois de la capsule se 
colorer en rose, et par l'addition de quelques gouttes d'am- 
moniaque, on obtient une masse d'un pourpre intense, 
dont la solution aqueuse présente tous les caractères de 
l'isoalloxanate d'ammonium. 

Quand on ajoute goutte à goutte de l'eau de baryte à une 
solution chaude d'hydromalonylurée bibromée, il se forme 
un précipité violet qui disparait d'abord par l'agitation, 
puis devient blanc et persistant. Ce précipité présente au 
microscope l'aspect de l'alloxanâte ; séché à 100 degrés, il a 
donné à l'analyse 44>7 pour 100 de baryum. Or, suivant 
Liebig et Wôhler, l'alloxanâte de baryum séché à 120 de- 
grés retient 7 molécule d'eau qu'il ne perd qu'à i5o degrés 
et est représenté par la formule 

2(eH»Az'0*Ba)-|-H*0. 

Cette formule exige 44»^ pour 100 de baryum. 

L'action de Tammoniaque ou de la baryte sur l'hydro- 
malonylurée bibromée n'ayant pas donné de résultats satis- 
faisants, j'ai essayé de convertir ce corps en alloxane au 
moyen de l'oxyde d'argent, pensant réaliser l'équation 

C^ H* Br'Aï'03 4- 4 Ag HO 

= C*H»A*'0' ■+- aAgBr -h 2 Ag -h 3H»0 ; 

S. 
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il se forme efTectivement dans cette réaction du bromure 
d'argent et de Fargent réduit ; mais le corps obtenu diffère 
deTalloxane et de Facide dialurique. Je n'ai pu l'obtenir 
à l'état de pureté ; c'est une masse gommeuse mélangée de 
cristaux, donnant avec Feau de baryte un précipité blanc 
qui devient violacé à F air, et se colorant facilement en 
pourpre par Fammoniaque. 

L'acide azotique n'agit pas, même à Fébullition, sur 
Fhydromalonylurée bibromée. 

Corps OH^BrAz'O'. 

■«. 

Ce composé se produit en même temps que le malolac- 
turile hexabromé, et le dérivé amorphe 

eH^Br^Az^O*, 

dans Faction du brome sur Facide malyluréique en pré- 
sence de Feau. On emploie a parties de brome, i partie 
d'acide et 4 parties d^eau*, on chauffe à loo degrés pendant 
huit à dix heures, on évapore à siccité, on lave le résidu 
avec quelques gouttes d'eau froide pour enlever Facide 
oxalique et le bromure d'ammonium, puis on le fait dis- 
soudre dans 4oo fois son poids d'eau bouillante. On sépare, 
après le refroidissement, le corps peu soluble, et Fon con- 
centre les eaux mères au huitième ^ au bout de douze 
heures, il se sépare des paillettes légères, mal déterminées, 
colorées en jaune, et que Fon purifie par une recristallisa- 
tion dans Feau. 

Un peu soluble dans Falcool et dans Féther, ce corps se 
dissout dans i5 à 20 fois son poids d'eau bouillante. 

Il a donné à l'analyse : 

I. Matière 0,^85 

Acide carhoDÎque ... o ,824 

£au o,o53 . J 
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II. Matière o,3oi 

Acide carbonique ... o , 3465 
Eau o,o65 

III. Matière O9 ^99 

Bromure d*argent ... o , 1 26 

IV. Matière 0,2495 

Bromure d*argent. . . * o, i555 

V. Matière o,33o5 

Azote 49*^^»^ 

Température i3^ 

Hauteur 761' 



mm 



I. II. iil. IV. y. 



Carbone.... 3i,oo 3i,39 > • • 

Hydrogène. . 2,06 2,39 » » » ' 

/ Brome « > 26,94 26, 5i » 

Azote » » .9 9 17 17 

La formule C®H'BrAz*0^ exige : 

Carbone 3i ,89 

Hydrogène i ,66 

Brome 26,67 

Azote 18,60 

Oxygène .... 21 , f 8 • 

100,00 

La formule, que les analyses seraient insuffisantes à. éta- 
blir, a été contrôlée par la réaction que ce corps subit sous 
l'influence du brome. Chauffé avec du brome et de l'eau, 
il se convertit en hydrobibromomalonylurée. 

C«H»BrAz*0< -H 4Br -4- aH'O = 2C*H*Br»Az»0» -4- HBr. 

Il se détruit à 142 degrés sans fondre préalablement. 
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§ II. — CONSTITUTIOZr DES DHÉIDES MlLIQUES. 

Les formules de constitution de Tacide malyluréiqtie et 

de son amide doivent être dérivées de celle de Tasparagine. 

Celle-ci étant Tamide de Tacide aspartique ou amido- 

succinique 

CO»H 

CH^AzH» 

I 
CH» 

CO'H 

peut être représentée par deux formules différentes, sui- 
vant que l'un ou l'autre des groupes CO*H est remplacé 
par le groupe CO AzH*. En d'autres termes, il peut y avoir 
deux amides aspartiques 

I. II. 

CO,AzH» J /CO'H 

CH-AzHM \cH-AzH» 

I } et { I 

CO^H ) (cO-AzH» 

A laquelle des deux formules correspond l'asparagine ? 

On sait^ue l'urée, en réagissant sur les acides amidés, 
comme le glycocolle, la sarcosine, s'y unit avec éliiliina- 
tion d'ammoniaque et d'eau, et que le groupement de 
l'urée se fixe là où était le résidu AzH' de l'acide amidé ; 
ainsi, avec la sarcosine, on a, suivant M. Heintz, 

CH^-AzfCHM .AzH» CH^-AzfCH*). 

I -i-CO<' =1 ^ ^>C0-4-H»0h-AzH». 

CO^H ^AzH' CO-AzH ^ 

Sarco- Urée. Méthyl- 

sine. hydantoïne. 

L'urée réagit de la même façon sur l'asparagine, ainsi 
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que nous l'avons établi, pour donner Tamide malyluréique. 
Si Tasparagine possède la formule de coastitution I, 
Famide malyluréique sera 



I 

CO-AzH» 
I 

CH-AzH^ 
I I 
CH^CO 
I I 
CO-AzH' 



SI, au contraire, elle possède la formule II, Tamide 

malyluréique sera 

II. 

CO-AzH. 
CH-AzH^ 

CO-AzH^ 

Par conséquent l'acide malyluréique sera 

I. II. 

CO'H \ /CO-AzH. 

I ] I ^CO 

CH-AzHf . ICH-AzH^ 
I I > ou bien < \ 

CH» CO ( JCH» 

I I 1 f I 

CO-AzH) \co»h 

Avec la formule I, Facide malyluréique pourra donner 
une uréide renfermant un acide à 3 atomes de car- 
bone, c'est -à -dire appartenant au groupe de Falloxane. 
Avec la seconde formule on arriverait au contraire à une 
uréide renfermant un résidu d'acide à 2 atomes de car- 
bone, c'est-à-dire dérivée du groupe parabanique. 

Comme, en fait, l'acide malyluréique fournit des iso- 
alloxanates, ce sont les formules marquées du cbififre I 
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qui me semblent devoir être adoptées pour Tasparagine, 
Famide malyluréique et l'acide malyluréique. 

Il est moins facile d'établir la constitution des dérivés 
bromes, corps plus complexes. Cependant le malolacturile 
pourrait être 

AzH-CH-CO-Az- CBr» 

Il II 

CO CBr» CO CBr'H-H'O 

Il II 

AzH-CO AzH-CO 

c'est-à-dire qu'il serait formé par l'union de Tacide malyl- 
uréique bîbromé et de l'éthylène-laciylurée tétrabromée* 
Quant au corps qu'on en peut dériver et qui renferme 
C'H*Br*Az*0', il me paraîtrait prématuré de chercher à 
établir sa constitution. 

Le corps C'H'Br'Az*0', fournissant le lactomalurile 
hexabromé par l'action du brome et de l'eau, est peut-être 

AzH-CH-CO-Az - CBr 

Il I II 

CO CH» CO CBr 

II I ! 

^zH - CO AzH-CO 

C'est un composé non saturé. 

Il en est de même du corps C*H'BrAz*0*, qu'il est per- 
mis d'écrire 

AzH-C - Az - CBr 

10 II i <> 

C CH CO CH 

I I I I 

AzH-CO AzH-CO 

Enfin rhydrobromomalonylurée C*H*Az*Br'0' peut 
être comparée à l'acide dialurique, et elle est représentée 

soit par 

CBr'-AzH 
I \ 

CH, OH CO 

CO - AzH"" 
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soit par 

CH,OH-Azn 
I \ 

CBr* CO 

I / 

CO - AzH 

formules de constitution analogues à celle de l'acide dîalu- 
rique (tartronylurée). 

CO-AzH 

I \ 

ce, OH CO 
C0-A2H 

Par leur transformation en isoalloxanates, ces corps se 
rattachent à la série de l'alloxane. 



TROISIEME PARTIE. 

CONSTITUTION DE L'ACIDE URIQUE. 

L'acide iirique se dédouble^ par oxydation et hydrata- 
tion, eu urée et en alloxane 

C»H<Az<03 H- -h H»0 = CO Az'H« -h C*H^A2»0« 

Acide urique. Urée. Alloxane. 

L'alloxane elle-même pouvant être rattachée à Tacide 
dialurique C*H*Az'0*, dont elle dérive par oxydation, il 
est permis de regarder Tacide urique comme se dédou- 
blant par simple hydratation en urée et en acide dialurique 

C»H<Az«0» -h aH'O = COAz'H* -f- C*H* Az'O* 

Acide urique. Acide dialurique. 

L'alloxane étant la mésoxalylurée 

CO-AzH 

I \ 

CO CO 

I / 

CO-AzH 
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et Tacide dialurique la tartronylurée 

CO-Azn 
I \ 

CH,OH CO 

I / 

CO-AzH 

il en résulte que l'acide urique renferme un groupement 
de 3 atomes de carbone, résida de Tacide mésoxalique ou 
de Tacide tartronique, substitué à une partie de Thydro- 
gène de 2 molécules d'urée ou de cyanamide. 

C'est sur cette considération première qu'on s'est basé 
pour établir diverses formules de constitution de l'acide 
urique : telles sont les formules de Kolbe et d'Erlenmeyer. 

La formule de Kolbe (^) 

CO-AzH-C-Az 

CH,OH 

CO-AzH-C-Az 

présente l'inconvénient de ne pas tenir compte de la chaîne 
fermée d'urée qui existe dans l'alloxane. 
La formule d'Erlenmeyer (2) 

AzH-CO 
/ I 

CO CH-Az-C-AzH, 

\ I 

AzH-CO 

qui explique bien le dédoublement de l'acide urique en 
urée et en mésoxalylurée, ne saurait être exacte, puisque 
M. Mulder (') a obtenu par synthèse un acide [acide iso- 
uiique) qui, d'après sa synthèse, doit être représenté parla 
formule d'Erlenmeyer et qui diffère de l'acide urique. De 



(*) Kolbe, Journaf, fur praktisehen Chenue^ a* série, t. I, p. i34. 
(') Erlekmeyer, Zeistschrift fur C hernie, U XII, p. 176. 
(') MuLDEB, Ùeutsch, ckem, Gesellsch., U VI, p. ia33; 1878. 
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plus, M. Baeyer(^), en i864) a combiné la dialuramide à 
Tacide cyanique et obtenu racidépseudo-urique, qui Fjen- 
ferme une molécule d'eau de plus que Tacide urique. Cet 
acide pseudo-urique a pour formule 

AzH-^CO 
/ I 

CO CH - Az H-CO- AïiH% 

"^AzH-CO 

formule tout à fait analogue à celle que M. Erlenmeyer 
attribue à Tacide urique. Or l'acide pseudo-urique donne 
bien de l'alloxane par Tacide azotique, mais il ne fournît 
pas d'allautoïne par le peroxyde de plomb, preuve que sa 
constitution, et celle de Tacide iso-urique diffèrent de celle 
de Tacide urique. 

II est inutile de rappeler les autres formules de M. Er- 
lenmeyer, celles de MM. Hûbner, Strecker, Gibbs, Me- 
dicus, qui présentent les mêmes caractères d'incertitude. 

La formation de Talloxane par Tacide urique nous in-^ 
dîque seulement que ce corps renferme un groupement 
à 3 atomes de carbone, attaché à 2 atomes d'azote d'une 
molécule d'urée ou de cyanamide; mais elle ne nous 
dit rien sur la manière dont l'autre résidu d'urée ou de 
cyanamide (le groupement CAz* qui fournit de l'urée 
dans le dédoublement de l'acide urique) se trouve attaché 
dans la molécule. C'est sur ce point que l'imagination se 
donne carrière dans toutes les formules qu'on a proposées. 

Pour éclaircir ce point, la production d'alloxane est 
donc insuffisante ; il nous faut chercher un dédoublement 
de l'acide urique fournissant un corps qui renferme les 
4 atomes d'azote de l'acide urique, c'est-à-dire un composé 
dans lequel les deux résidus de cyanamide ou d'urée ne 
soient pas séparés. 

(*) Bàeter, AnnaUn der Chemie unet Pharmacie, t. GXXVII, p. i ; i863. 
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Un dédoublement de cette nature a lieu dans l'action 
du peroicyde de plomb, du permanganate de potasse ou du 
ferricyanure de potassium sur l'acide urique ; en même 
temps il se dégage de Tacide carbonique. 

Acide urique. Allantoine. 

Or la constitution de rallantoïne, longtemps douteuse 
et qui doit nous être d'un si grand secours pour détermi* 
ner celle de T acide urique, nous est indiquée par sa syn- 
thèse au moyen de l'acide glyoxylique et de Turée. 

Si nous rapprochons celte formule 

/AzH-CO-AzH» 



CH: 

CO 



I "^AzH \^ 



CO~AzH / 

de celle de l'alloxane, 

CO-AzH 
I \ 

CO CO, 

CO-AzH 

nous voyons que Tacide carbonique, produit en même 
temps que de l'allantoïne, doit être formé par i atome de 
carbone enlevé au groupe acide tricarboné ; cet atome de 
carbone ne peut être celui qui serait lié à 2 atomes d'azote 
dans l'acide urique. 

Par conséquent, de la formule de Talloxane et de celle 
de rallantoïne, on déduit les relations suivantes pour les 
atomes d'azote et de carbone de l'acide urique, dont on 
arrive, pour ainsi dire, à constituer le squelette de la ma- 
nière suivante : 

/Az-CAi 

T^Az^ 

C c 
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Maintenant, comment y sont fixés les atomes d'hydro- 
gène et d^oxygène? Comment se saturent les atomes de 
carbone et d'azote du schéma précédent ? 

En admettant que Tun des deux groupes azotés soit à 
Tétat de cyanamide et l'autre à l'état d'urée, on pourrait 
adopter Tune ou l'autre des formules 

/AzH-CO-AzH' 

I ^Az'^ 

co c 

CO-Az 

ou 

/Az=C = AzH 

V \AzB^ 

CO CO 

I / 

CO-AzH 

Mais en présence de la résistance que présente Tacide 
urique à l'action des alcalis, ce corps ne parait pas être 
une urée coniposée, mais renfermer plutôt son azote à 
l'état de cyanamide, comme l'ont supposé M. Kolbe dans 
la formule citée plus haut, et M. Baeyer qui faisait de 
l'acide urique, la tartronjldicyanamide, avec la formule 
C*H»0'Az*(AzCAzH). 

Une réaction observée par MM. Strecker et Reinecke (') 
vient à l'appui de cette manière de voir. Ces chimistes 
ont montré que l'acide urique se convertit, sous l'in- 
fluence de l'hydrogène naissant, en xantliine et en sar- 
cine, par simple enlèvement d'oxygène, de telle sorte que 

l'on a la série 

C H* Az*0% acide urique. 

C*H*Az*0% xanlhine. 
C*H<Az*0, sarcine. 



(*) Strecker et Reinecke, Annalen der Chimie und Pharmacie, 
U CXXXI, p. II g. 
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Comme la sarcine ne renferme plus qu'un atome d'oxy- 
gène, il est impossible d'admettre que Toxygène de l'acide 
urique ait été enlevé à un groupe d'urée et, par suite, de 
supposer dans Tacide urique l'existence de l'urée. 

La façon la plus simple de comprendre la transforma- 
tion de l'acide urique en zanthine et en sarcine, c'est de 
supposer dans l'acide urique deux groupes OH que l'hydro- 
génation remplace par de l'hydrogène. 

J'avais d'abord pensé à attribuer à Facide urique la for- 
mule 

„^ ^/Az = C=AzH 
,\Az ^ 

CH,OH C 

I ^ 

CO-Az 

mais la synthèse de l'allantoïne n'avait pas encore été réa- 
lisée, et comme cette synthèse montre que le carbone auquel 
sont attachés 2 atomes d'azote n'a pas fixé d'oxyhydrile, je 
m'arrêterai à la formule suivante pour l'acide urique : 

^ /Az = C = AzH 

I ^Az 

V^OH / 
CO-Az'^ 

Les deux groupes (OH) peuvent être stables, quoique 
liés à un même atome de carbone, comme ils le sont dans 
l'acide mésoxalique, les mésoxalates et les glyoxylates. 

L'acide urique dérive donc d'une aldéhyde mésoxalique 

inconnue 

H 

I 
C=0 

C(OH)^ 

CO^H 
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II est formé par la substitution d'un résidu triatomique 
C^H'O de cet acide-aldéhyde, à 3 atomes d'hydrogène de 
a molécules de cyanamide. 

Cette formule s'accorde avec tous les dédoublements de 
l'acide urique et mène à la formule de la xanthine 

^^/Az=C=Az^ 

I '^Az^ 
CH,OH C 

CO - k/ 
et à celle de la sarcine (hypoxanthine) 

^jj/Az = C = AzH 

I ^Az^ 

CH^ C 

» // 

CO-Az 

à la sarcine se rattache la guanine C'H'Az'O, qui n'est 
autre que Famidosarcine 

^r,/Az=C=AzH 
I ^Az ^ 
CH(AzH») C 

CO - Az 

C'est donc à la reproduction des acides-aldéhydes cor- 
respondant à l'acide mésoxalique, à l'acide tartronique, 
à l'acide malonique, qu'il faut s'attacher pour réaliser la 
synthèse de l'acide urique et de ses congénères. Mais tous 
les essais que j'ai faits dans cette voie sont restés infruc- 
tueux et ne m'ont donné aucun résultat satisfaisant. 

CONCLUSION. 

Des recherches expérimentales exposées dans la seconde 
partie de ce travail il résulte les faits suivants : 

i^ Les acides aldéhydiques et acétoniques en réagissant 
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sur Tarée, donnent naissance à des composés absolument 
analogues, par leur constitution et leurs réactions, aux dé- 
rivés uriques proprement dits. 

2° La diuréide glyoxylique n'est autre que l'allantoïne ; 

3^ Le pyvurile, homologue de Tallantoïne par sa for- 
mule brute, l'est également par ses réactions et sa formule 
de constitution. 

4° Ce corps et les autres uréîdes pyruvîques se rat- 
tachent de plus à la série urique par leur dédoublement 
£nal en acide parabanique, dont la synthèse totale est 
ainsi opérée. 

5^ Cette reproduction de l'acide parabanique et celle de 
l'allantoïne réalisent la synthèse de tous les dérivés uriques 
du groupe parabanique. 

6° Les uréides maliques sont constituées comme les 
dérivés uriques ; ce sont des chaînes fermées dans les- 
quelles un groupement diatomique est substitué à 2 atomes 
d'hydrogène d'une seule molécule d'urée. 

7° Ces uréides maliques se rattachent au groupe des 
<;omposés alloxaniques, puisqu'elles fournissent des isoal- 
loxanates. 

8^ Enfin ces recherches font connaître, avec une plus 
grande apparence de certitude, la constitution de l'acide 
urique, de la sarcine, de la xanthine et de la guauine, et 
font prévoir leur synthèse. 

Dans le cours de ces recherches, j'ai été aidé par 
M. A. Bidet, qui m'a secondé avec beaucoup de zèle et 
d'intelligence ; je tiens à l'en remercier en publiant ce 
travail d'ensemble. 
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